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SINTESIS Al-UIO-66-NH2 DENGAN MODULATOR ASAM 
ASETAT DAN AKTIVITASNYA SEBAGAI KATALIS PADA 
REAKSI ESTERIFIKASI PFAD (Palm Fatty Acid Distillate) 
DENGAN METANOL 
 
 
                  Nama mahasiswa  : Embun Rachma Haqiqi 
                  NRP   : 1413 201 203 
                  Dosen Pembimbing : Dra. Ratna Ediati, M.S, Ph.D 
 
 
ABSTRAK 
Pada penelitian ini UiO-66-NH2 telah disintesis dengan penambahan ion 
Al3+ pada rasio mol Zr/Al sebesar 0,3 dan 0,5 serta modulator asam asetat dengan 
rasio mol ligan/modulator 1:30, 1:50, dan 1:100 secara solvotermal pada suhu 
120°C selama 24 jam. Hasil XRD memperlihatkan bahwa Al(0,5)-UiO-66-NH2 
1:100 memiliki kristalinitas tertinggi. Spektrum FTIR UiO-66-NH2 dengan 
penambahan ion Al3+ dan asam asetat mirip dengan spektrum UiO-66-NH2. Hasil 
SEM menunjukkan Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 memiliki morfologi kubus dan 
lebih teratur daripada UiO-66-NH2. Keberadaan ion Al
3+ ditunjukkan oleh hasil 
SEM-EDX. Berdasarkan hasil adsorpsi desorpsi N2, UiO-66-NH2 memiliki luas 
permukaan tertinggi yaitu 532,556 m2/g. Hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan 
metanol pada rasio minyak:alkohol 1:30 dalam waktu 3 jam memberikan konversi 
FFA sebesar 73,10% dengan katalis  Al(0,5)-UiO-66-NH2. Pada kondisi yang 
sama, konversi FFA mencapai 81,80% pada reaksi esterifikasi dengan katalis 
UiO-66-NH2. Berdasarkan hasil analisis dengan Gas Chromatography (GC), 
kandungan metil ester sebesar 92% diberikan oleh reaksi dengan katalis Al(0,5)-
UiO-66-NH2. 
 
Kata kunci : Metal Organik Framework, Al-UiO-66-NH2, modulator,   
solvotermal, reaksi esterifikasi. 
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SYNTHESIS Al-UiO-66-NH2 WITH ACETIC ACID 
MODULATOR AND ITS ACTIVITY AS CATALYST FOR 
ESTERIFICATION REACTION OF PFAD 
(Palm Fatty Acid Distillate) WITH METHANOL 
 
 
                  Name   : Embun Rachma Haqiqi 
                  NRP   : 1413 201 203 
                  Supervisor   : Dra. Ratna Ediati, M.S, Ph.D 
 
 
ABSTRACT 
UiO-66-NH2 have been successfully synthesized by solvothermal method 
at 120°C for 24 hours with the addition of Al3+ ions with molar ratio of Zr/Al i.e. 
0,3 and 0,5 and acetic acid modulator with molar ratio of ligand/modulator i.e. 
1:30, 1:50, and 1:100. XRD result showed that Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 has the 
highest crystalinity. FTIR spectrum of UiO-66-NH2 with addition of Al
3+ ions and 
acetic acid was similar to that of UiO-66-NH2  spectrum. SEM result showed that 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 has cubic and more regular morphology compared to 
UiO-66-NH2. The existence of Al
3+ ions was showed by SEM-EDX result. 
According to N2 adsorption-desorption result, UiO-66-NH2 has the highest surface 
area i.e. 532,556 m2/g. Esterification reaction of PFAD with methanol with molar 
ratio of oil to alcohol 1:30 for 3 hours has FFA convertion of 73,10% with 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 as catalyst. In the same condition, the convertion of FFA 
was up to 81,80% for esterification reaction with UiO-66-NH2. Based on analysis 
using Gas Chromatography (GC), methyl ester content was 92% for esterification 
reaction with  Al(0,5)-UiO-66-NH2. 
 
Key words : Metal Organic Frameworks, Al-UiO-66-NH2, modulator, 
solvothermal, esterification reaction. 
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BAB I  
PENDAHULUAN 
 
1.1 Latar Belakang 
Metal Organik Framework (MOF) merupakan padatan kristalin berpori 
yang dibentuk oleh ikatan ion logam atau klaster logam okso dan jembatan 
organik polidentat, membentuk jaringan tiga dimensi berupa pori nanometer 
teratur dan rongga yang mirip pada zeolit (Cirujano dkk., 2014). Material ini telah 
banyak diteliti dan dikembangkan karena sifatnya yang menarik seperti luas 
permukaan yang tinggi, struktur pori teratur, dan struktur yang dapat didesain 
(Pan dkk., 2006). Mengacu pada kemudahan desain struktur, melalui pemilihan 
ligan organik dan prekursor logam secara seksama, sejumlah besar topologi dapat 
dirancang dan disintesis (Wang & Cohen, 2009; Zhang dkk., 2009). Salah satu 
material yang potensial untuk dikembangkan adalah Zr-MOF. 
Material Zr-MOF memiliki SBU (Secondary Building Units) yang 
tersusun dari enam ion zirkonium yang berkoordinasi dengan delapan atom 
oksigen dan terhubung dengan SBU lain oleh jembatan dikarboksilat (Piszczek 
dkk., 2007). Material dengan SBU seperti ini diklasifikasikan sebagai UiO-66, 
UiO-67, dan UiO-68 tergantung jenis asam dikarboksilat yang digunakan sebagai 
linker (Kim & Cohen, 2012). Afinitas zirkonium yang tinggi terhadap oksigen dan 
strukur rapat dari SBU menjelaskan kestabilan termal dan kimia yang tinggi. 
Adapun UiO-66 adalah MOF yang menjanjikan karena alasan kestabilan, tidak 
terdegradasi asam, dan banyak pelarut yang dapat digunakan. UiO-66 juga dapat 
dimodifikasi dengan berbagai cara, selama awal sintesis dan paska-sintesis. Hal 
ini yang membuat UiO-66 sebuah molekul yang dapat dirancang tergantung pada 
aplikasinya (Peterson dkk., 2013).  
Pemilihan metode sintesis MOF penting dilakukan untuk memperoleh 
karakteristik material yang optimum, seperti volume pori yang besar, luas 
permukaan yang besar, dan sisi aktif yang banyak. Metode yang bisa digunakan 
adalah solvotermal (Cavka dkk., 2008), dan post synthesis modification (Wang & 
Cohen, 2009; Zhang dkk., 2009). Metode solvotermal memiliki beberapa 
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keunggulan yaitu dapat diaplikasikan pada reaksi yang membutuhkan suhu tinggi 
dan pembentukan morfologi dalam ukuran nano (Dey dkk., 2014).  
Karakter MOF yang menarik membuat material ini diaplikasikan untuk 
banyak hal seperti pada adsorpsi (Chen dkk., 2007; Banerjee dkk., 2008), 
pemisahan gas (Bux dkk., 2009; Dinca dkk., 2005), penangkap gas CO2 (Sumida 
dkk., 2012), penyimpan gas hidrogen (Ren dkk., 2014), medis (Horcajada dkk., 
2010), dan katalis (Cirujano dkk., 2014; Vermoortele dkk., 2013). Diantara 
beberapa aplikasi dari MOF tersebut, yang  berpotensi untuk dikembangkan lebih 
lanjut adalah fungsinya sebagai katalis. Sejauh ini aplikasi UiO-66 dan turunannya 
dalam bidang katalis adalah pada reaksi kondensasi cross-aldol (Vermoortele 
dkk., 2010), kondensasi Knoevenagel (Yang dkk., 2014), epoksidasi olefin (Tang 
dkk., 2014), siklisasi sitronelal (Vermoortele dkk., 2012), biodiesel (Cirujano 
dkk., 2014), oksidasi alkohol Oppenauer (Vermoortele dkk., 2012), dan oksidasi-
reduksi fotokatalitik (Shen dkk., 2014). Berdasarkan penelitian, aktivitas katalitik 
meningkat akibat dehidroksilasi klaster [Zr6O4(OH)4]
12+ menjadi [Zr6O6]
12+ yang 
menunjukkan pembentukan kecacatan kristal yang berhubungan dengan 
kekosongan jembatan (Cirujano dkk., 2014). Hal tersebut merupakan faktor 
penentu dari aktivitas katalitik yang tinggi dari UiO-66 sebagai katalis asam 
Lewis.  
Untuk aplikasinya sebagai katalis, aktivitas katalitik UiO-66 dapat 
ditingkatkan melalui penambahan ligan, penambahan logam, dan penambahan 
modulator. Cirujano dkk. (2014) menyebutkan bahwa penambahan gugus amino 
pada UiO-66 menciptakan aktivasi dualisme pada reaksi esterifikasi. Pada UiO-
66-NH2, situs Zr akan berperan sebagai asam Lewis yang meningkatkan karakter 
elektrofilik atom karbon karboksilat, sedangkan –NH2 sebagai basa meningkatkan 
karakter nukleofilik atom oksigen alkohol. Reaksi esterifikasi asam laurat dan 
metanol dengan katalis UiO-66 memberikan yield metil ester sebesar 94%, 
sedangkan dengan katalis UiO-66-NH2 mencapai lebih dari 99% (Cirujano dkk., 
2014).  
Peningkatan aktivitas katalitik dari katalis Zr-MOF melalui penambahan 
ion logam lain dilaporkan oleh Wang dkk. (2013) untuk Re-UiO-67. Penggunaan 
Re-UiO-67 pada reaksi reduksi fotokatalitik CO2 menunjukkan aktivitas yang 
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lebih tinggi daripada UiO-67. Disisi lain, penambahan Al2O3 pada katalis ZrO2 
dilaporkan dapat menciptakan interaksi Zr-O-Al yang mampu meningkatkan 
keasaman oksida logam (Morăn-Pineda dkk., 1999). Selanjutnya, Hapsari (2015) 
melaporkan sintesis UiO-66 dengan penambahan Al2O3 sebesar 30% untuk 
menghasilkan Al-UiO-66. Al-UiO-66 tersebut digunakan sebagai katalis pada 
reaksi esterifikasi PFAD (Palm Fatty Acid Distillate) dengan metanol yang 
memberikan konversi FFA (Free Fatty Acid) sebesar 62%, sedikit lebih tinggi 
dari katalis UiO-66. Pada penelitian lain, penambahan ion logam Zr pada Al-
MCM-41 dilaporkan dapat meningkatkan aktivitas katalitik seiring dengan 
meningkatnya rasio Si/Zr, karena bertambahnya sisi asam Brønsted akibat adanya 
logam Zr dan pengaruh sisi asam Lewis dari logam Al (Eswaramoorthi dkk., 
2004).  
Metode sintesis MOF dengan penambahan modulator bertujuan untuk 
meningkatkan luas permukaan dan sisi aktif (Tsuruoka dkk., 2009). Beberapa 
modulator yang telah digunakan, meliputi asam format (Zahn dkk., 2014), asam 
asetat (Schaate dkk. 2011), trifluoroasetat (Vermoortele dkk., 2013), dan asam 
benzoat (Schaate dkk. 2011), dilaporkan mempengaruhi morfologi, ukuran, dan 
keteraturan kristal (Ren dkk., 2014). Diantara beberapa jenis modulator tersebut, 
penambahan modulator asam asetat dan trifluoroasetat pada sintesis UiO-66 
menghasilkan katalis UiO-66 dengan aktivitas yang lebih tinggi daripada UiO-66 
hasil sintesis tanpa modulator (Vermoortele dkk., 2013). Pada reaksi siklisasi 
sitronelal dengan katalis UiO-66 dengan penambahan modulator asam asetat dan 
trifluoroasetat memberikan konversi bertutut-turut sebesar 45 dan 61%. 
Berdasarkan uraian diatas, pada penelitian ini disintesis Al-UiO-66-NH2 
(modulator) dari logam Zr, ligan BDC, dan modulator asam asetat dengan metode 
solvotermal sebagai katalis reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol. Rasio ligan 
BDC-NH2 terhadap asam asetat divariasi sebesar 1:30, 1:50, dan 1:100 (Schaate 
dkk., 2011; Ren dkk., 2014), adapun rasio Zr terhadap Al sebanyak 0,3 dan 0,5 
(Rachmawati, 2015). Hal ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh penambahan 
modulator dan logam terhadap karakteristik dan aktivitas katalitik dari UiO-66. 
Adapun hasil sintesis dikarakterisasi dengan X-ray diffraction (XRD), 
spektrofotometer FTIR, Scanning Electron Microscope (SEM), dan Adsorpsi-
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Desorpsi Nitrogen, serta Gas Chromatography (GC) untuk analisis hasil reaksi 
esterifikasi. Reaksi esterifikasi antara PFAD dengan metanol dilakukan dengan 
variasi rasio minyak terhadap alkohol 1:20, 1:25, dan 1;30 serta variasi waktu 
selama 1, 2, dan 3 jam. 
 
1.2 Rumusan Masalah 
UiO-66-NH2 merupakan material yang aktif sebagai katalis reaksi 
esterifikasi. Rachmawati (2014) melaporkan untuk reaksi esterifikasi Palm Fatty 
Acid Distillate (PFAD) dengan metanol diperoleh konversi FFA hingga 81%. 
Salah satu cara untuk meningatkan aktivitas UiO-66-NH2 adalah dengan 
penambahan logam Al berdasarkan analogi dari interaksi antara ZrO2 dan Al2O3, 
yang dilaporkan telah meningkatkan aktivitas ZrO2 sebagai katalis asam (Morăn-
Pineda dkk., 1999). Disamping itu, penambahan modulator seperti asam asetat 
telah berhasil meningkatkan aktivitas UiO-66 sebagai katalis asam (Vermoortele 
dkk., 2013). Permasalahan  pada penelitian ini, bagaimanakah karakter Al-UiO-
66-NH2 yang disintesis dengan penambahan modulator asam asetat secara 
solvotermal dan aktivitasnya sebagai katalis reaksi esterifikasi PFAD dengan 
metanol. 
 
1.3 Tujuan Penelitian 
Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan Al-UiO-66-NH2 yang 
disintesis melalui metode solvotermal dengan penambahan modulator asam asetat 
serta menentukan aktivitas  Al-UiO-66-NH2 hasil sintesis sebagai katalis pada 
reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol.  
 
1.4 Batasan Penelitian 
Batasan masalah pada penelitian ini yang pertama adalah sintesis Al-
UiO-66-NH2 menggunakan modulator asam asetat sebagai pengarah pembentukan 
pori, alumina (Al2O3) dan zirkonium tetraklorida (ZrCl4) sebagai sumber logam, 
asam amino 1,4-benzendikarboksilat (BDC-NH2) sebagai ligan, dan N,N-
dimetilformamida (DMF) sebagai pelarut. Al-UiO-66-NH2 disintesis dengan 
variasi ligan BDC-NH2 terhadap asam asetat sebanyak 1:30, 1:50, dan 1:100 dan 
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rasio Zr terhadap Al sebanyak 0,3 dan 0,5 pada suhu 120 °C selama 24 jam. 
Kedua adalah uji aktivitas katalitik hasil sintesis pada reaksi esterikasi PFAD 
sebagai sumber asam lemak bebas dan metanol sebagai sumber alkohol. Reaksi 
esterifikasi dilakukan pada suhu 65 °C dengan variasi rasio minyak terhadap 
metanol sebesar 1:20, 1:25, dan 1:30 serta waktu reaksi selama 1, 2, dan 3 jam. 
 
1.5 Manfaat Penelitian 
Penelitian ini diharapkan dapat memberikan manfaat sebagai berikut: 
1. Mengetahui pengaruh penambahan asam asetat pada sintesis Al-UiO-66-NH2 
secara solvotermal. 
2. Mengetahui aktivitas katalitik Al-UiO-66-NH2 dengan penambahan asam 
asetat pada reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol. 
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“Halaman ini sengaja dikosongkan” 
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BAB 2 
TINJAUAN PUSTAKA 
 
2.1  Metal Organik Framework (MOF) 
Metal-Organik Framework (MOF) merupakan padatan kristalin berpori 
yang dibentuk oleh ikatan ion logam atau klaster logam okso dan jembatan 
organik polidentat, membentuk jaringan tiga dimensi berupa pori nanometer 
teratur dan rongga yang mirip pada zeolit (Cirujano dkk., 2014). Material ini telah 
dipelajari secara ekstensif karena sifatnya yang menarik, yaitu memiliki porositas 
yang tinggi, struktur kristalin, densitas kecil, dan ukuran pori yang dapat diatur 
sehingga dapat diaplikasikan dalam berbagai bidang. Namun, MOF memiliki 
kekurangan yaitu stabilitas termal yang rendah (Xiao & Thomas, 2005). 
Kestabilan ini tergantung pada jenis logam dan kekuatan ikatan antara logam 
dengan ligan. Jumlah logam dan senyawa organik yang melimpah memberikan 
kesempatan untuk merancang, sintesis, dan modifikasi MOF sesuai dengan 
karakter dan aplikasi yang diinginkan. 
Metal Organik Framework yang telah berhasil disintesis dalam beberapa 
tahun terakhir sudah banyak. Material tersebut dikembangkan dengan berbagai  
prekursor, metode, dan modifikasi untuk memperoleh karakter yang sesuai 
dengan aplikasinya. Adapun MOF diklasifikasikan berdasarkan jenis logam dan 
linker, diantaranya adalah HKUST (Hong Kong University of Science and 
Technology), MIL (Materials of Institut Lavoisier), ZIF (Zeolitic imidazolate 
frameworks), IR-MOF (Isoreticuar Metal Organic Frameworks), dan UiO 
(Universitetet i Oslo). 
Metode sintesis yang dapat digunakan untuk sintesis MOF dapat dipilih 
sesuai karakter dan kondisi yang diinginkan. Metode solvotermal (Cavka dkk., 
2008), hidrotermal (Lin dkk., 2012), elektrokimia (Martinez Joaristi dkk., 2012), 
sonokimia (Son dkk., 2008), mekanokimia (Beldon dkk., 2010), dan microwave 
(Lagashetty dkk., 2007) adalah beberapa yang sudah dilaporkan. Solvotermal 
merupakan metode sintesis dengan pelarut bukan air yang dilakukan pada suhu di 
atas titik didih pelarut, begitu pula hidrotermal namun menggunakan pelarut air. 
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Elektrokimia memanfaatkan energi lstrik dalam proses sintesis yang melibatkan 
reaksi oksidasi reduksi. Sonokimia menggunakan radiasi ultrasonik untuk 
merubah molekul secara kimia, berbeda dengan microwave yang memanfaatkan 
radiasi gelombang microwave. Mekanokimia merupakan proses sintesis tanpa 
pelarut dan reaksi terjadi sebagai akibat adanya gaya mekanik. Berdasarkan 
rangkuman yang dilakukan oleh Dey dkk. (2014), metode sintesis yang sering 
dilakukan adalah metode solvotermal. Parameter seperti suhu, waktu, pH, rasio 
logam:ligan, dan pelarut juga perlu diperhatikan untuk mendapatkan karakter 
yang diinginkan.  
Selain itu, material ini dapat dimodifikasi dengan metode post-synthesis, 
penambahan gugus fungsi, penabahan logam, dan modulasi. Post-synthesis 
merupakan metode yang menjanjikan dalam mendesign struktur, karena 
melibatkan fungsialisasi kimia dari linker organik selama as-syntesis (Wang & 
Cohen, 2009), sebagaimana yang berhasil dilakukan Burrows (2011). Berdasarkan 
hasil penelitian oleh Vernoortele dkk. (2012), penambahan gugus fungsi dalam 
struktur MOF mempengaruhi karakter sehingga dapat dimanfaatkan untuk 
meningkatkan aktivitas material pada aplikasi tertentu. Selain penambahan gugus 
fungsi, penambahan logam ke dalam struktur MOF juga telah dilaporkan oleh 
Rachmawati (2014). Penambahan kation logam Al3+ dapat meningkatkan 
keasaman material sehingga aktivitasnya sebagai katalis reaksi esterifiksi 
meningkat. Adapun pada tahun 2009, Tsuruoka dkk. memperkenalkan metode 
modulasi untuk mengontrol ukuran dan bentuk kristal MOF. Metode ini 
menggunakan ligan dengan satu sisi aktif (modulator) yang dalam mekanismenya 
mempengaruhi laju reaksi dan morfologi kristal. 
MOF telah dipelajari dalam beberapa dekade terakhir untuk berbagai 
aplikasi. Karakter yang menarik membuatnya dapat dimanfaatkan untuk 
penyimpan gas, pemisahan, adsorpsi, katalis, dan medis. Adapun  beberapa MOF 
tersebut adalah seperti yang dirangkum pada Tabel 2.1. 
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Tabel 2.1 Struktur, sifat, dan aplikasi MOF 
M
O
F
 Zr-MOF HKUST  ZIF  MIL 
St
ru
kt
ur
  
 
 
 
 
 
 
Si
fa
t 
 
 
Adanya sisi aktif 
yang bersifat asam 
 
Adanya 
kekosongan 
koordinasi 
Kapasitas 
besar, stabilitas 
tinggi, dan 
kemudah an 
regenerasi 
serta desorpsi. 
 
 
Porositas 
teratur 
A
pl
ik
as
i  
Katalis 
 
Penyimpan gas  
 
Pemisahan 
 
Medis 
R
ef
er
en
si
   
Cirujano dkk., 2014; 
Lee dkk., 2013. 
 
Lin dkk., 2012; 
Lee dkk., 
2013. 
 
Remi dkk., 
2011; Lee 
dkk., 2013. 
Horcajada 
dkk., 2006; 
Lee dkk., 
2013. 
 
2.2 UiO-66 (Universitetet i Oslo-66) 
Sub-kelas MOF salah satunya adalah Zr-MOF. Zr-MOF dapat 
diklasifikasikan sebagai UiO-66, UiO-67, dan UiO-68 tergantung jenis asam 
dikarboksilat yang mengikat seperti yang ditunjukkan Gambar 2.1. UiO-66 adalah 
MOF yang menjanjikan karena alasan kestabilan, tidak terdegradasi asam, dan 
banyak pelarut yang dapat digunakan. UiO-66 juga dapat dimodifikasi dengan 
berbagai cara selama awal sintesis dan paska-sintesis (Coven dkk., 2012). Hal ini 
yang membuat UiO-66 sebuah molekul yang dapat dirancang tergantung pada 
aplikasinya (Peterson dkk., 2013). Adapun sejauh ini aplikasi UiO-66 dan 
turunannya dalam bidang katalis adalah pada reaksi kondensasi cross-aldol 
(Vermoortele dkk., 2010), kondensasi knoevenagel (Yang dkk., 2014), epoksidasi 
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olefin (Tang dkk., 2014), siklisasi sitronelal (Vermoortele dkk., 2012), biodiesel 
(Cirujano dkk., 2014), oksidasi alkohol Oppenauer (Vermoortele dkk., 2012), dan 
oksidasi-reduksi fotokatalitik (Shen dkk., 2014). 
 
     
 
Gambar 2.1   Struktur (a) UiO-66, (b) UiO-67, dan (c) UiO-68 (Kim dkk., 2012) 
 
2.2.1  Struktur UiO-66  
Zirkonium merupakan atom logam transisi yang diperoleh dari mineral 
zirkonia.  Zirkonium sangat tahan terhadap korosi dan memiliki afinitas yang 
tinggi terhadap oksigen. Hal ini dimanfaatkan untuk membuat material baru 
dengan berbagai tujuan. Sintesis pertama dari Zr(IV)-MOF disebut sebagai UiO-
66 (UiO = Universitetet i Oslo-66).  
 
 
 
Gambar 2.2  Struktur UiO-66 (a) kluster SBU, (b) SBU dengan 12 ligan BDC, (c) 
octahedral cage, (d) tetrahedral cage, dan (e) framework dengan 
polihedra SBU. Warna: Zr (biru); O (merah); C (abu-abu) (Kim 
dkk., 2012) 
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UiO-66 memiliki struktur kristal kubik berpusat muka. Gambar 2.2 
menunjukkan setiap pusat logam zirkonium terhubung dengan 12 jembatan BDC 
(1,4-benzenadikarboksiat) untuk membentuk kerangka 3D, yang menjadi alasan 
utama kestabilan yang tinggi. Adapun kestabilan terhadap panas, tegangan geser, 
dan banyak pelarut membuat UiO-66 calon yang luar biasa untuk berbagai 
aplikasi. Meskipun kristal  UiO-66 memiliki struktur kerangka sempurna, baru-
baru ini diusulkan bahwa material yang nyata mungkin mengandung cacat akibat 
hilangnya jembatan (Wu dkk., 2013).  
                 
2.2.2 Sifat UiO-66  
Logam dan senyawa organik yang dapat digunakan untuk menyiapkan 
MOF tersedia melimpah sehingga membuat jumlah kombinasinya tidak terbatas. 
Variabilitas yang tinggi ini, bersama dengan kemungkinan untuk 
memperkenalkan gugus fungsional baru dalam pembentukan MOF melalui 
modifikasi paska-sintesis membuat komposisi kimia, struktur pori, dan 
reaktivitasnya dapat diatur. Adapun beberapa hal yang mempengaruhi sifat UiO-
66 adalah sebagai berikut: 
 
a. Faktor kecacatan kristal 
 
 
Gambar 2.3 (kiri) Struktur UiO-66, menunjukkan fcc klaster oktahedral Zr 
terhubung dengan 12 jembatan BDC. (kanan) Kekosongan 
koordinasi Zr muncul ketika jembatan hilang, sebagaimana 
ditunjukkan panah merah. Zr(IV): merah muda, C: biru, O: merah 
(Cirujano dkk., 2014) 
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Sifat katalitik asam Lewis pada MOFs telah dibuktikan dalam banyak 
reaksi, termasuk sianosilisasi senyawa karbonil, metanolisis epoksida, isomerisasi 
dari α-pineneoxide dan siklopropanasi alkena. Dalam banyak penelitian, karakter 
asam Lewis MOF berasal dari kekosongan koordinasi pada struktur kristalin 
idealnya. MOF tipe UiO-66 yang mengandung zirkonium juga memiliki karakter 
reaktivitas katalis asam Lewis tersebut. Berdasarkan studi karakter aktivitas 
katalitik Zr-MOFs, akibat dehidroksilasi termal dari klaster [Zr6O4(OH)4]
12+ 
menjadi [Zr6O6]
12+
 menyebabkan kekosongan dan kecacatan kristal sebagaimana 
ditunjukkan Gambar 2.3 (Cirujano dkk., 2014; Shearer dkk., 2014). 
 
b. Faktor jenis substituen 
Pengaruh jenis substituen ligan terhadap karakter UiO-66 telah dipelajari 
oleh Shen dkk. (2014) dan Kandiah dkk. (2010). Aktivitas katalitik dari material 
dilaporkan berbeda akibat adanya perbedaan substituen pada ligan. Berdasarkan 
data, urutan luas permukaan adalah UiO-66-H> UiO-66-NH2> UiO-66-NO2> 
UiO-66-Br. Namun, laju reaksi fotokatalitik tertinggi diberikan oleh UiO-66 
dengan substituen NH2. Hal ini menunjukkan bahwa yang mempengaruhi reaksi 
adalah faktor elektronik, yaitu adanya penambahan gugus fungsi dapat 
mempengaruhi densitas elektron di sekitar logam.  
 
c. Faktor rasio substituen 
Chavan dkk. (2014) melaporkan bahwa UiO-66 dengan gugus fungsional 
amina memiliki formula struktur ideal Zr6O4(OH)4(BDC)6−6x(ABDC)6x ( BDC = 
asam 1,4- benzenadikarboksilat, ABDC = asam 2-aminobenzena-1,4-
dikarboksilat). Komposisi gugus NH2 dalam material ini divariasi untuk 
mempelajari pengaruhnya terhadap porositas kerangka. Berdasarkan hasil 
penelitian, semakin tinggi ABDC maka volume pori menurun akibat tertutupnya 
sebagian pori oleh gugus NH2. Data tersebut ditunjukkan oleh Tabel 2.2. 
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Tabel 2.2 Pengaruh rasio substituent pada luas permukaan dan volume pori  
Sampel 
Luas permukaan (m2g-1) Volume pori, Vm 
(cm3(STP)g-1) BET Langmuir 
UiO-66 1331 1444 306 
UiO-66-NH2-25 1284 1378 295 
UiO-66-NH2-50 1252 1361 288 
UiO-66-NH2-75 1198 1298 275 
UiO-66-NH2 1161 1254 267 
Sumber: Chavan dkk., 2014 
 
d. Faktor penambahan logam 
Liu dkk. (2012) dan Gao dkk. (1998) melaporkan bahwa penambahan 
Al2O3 pada ZrO2 dapat menstabilkan fasa tetragonal zirkonia. Sisi aktif yang 
bersifat asam pada material semakin bertambah seiring dengan meningkatnya 
jumlah  zirkonia tetragonal sehingga aktivitasnya meningkat. Hal tersebut dapat 
digunakan sebagai dasar analogi penambahan logam Al pada UiO-66 yang 
tersusun atas klaster logam zirkonia. Penambahan logam lain pada struktur Zr-
MOF telah diteliti pengaruhnya sebagaimana ditunjukkan Tabel 2.3. 
 
Tabel 2.3  Pengaruh penambahan logam lain pada Zr-MOF 
Logam Hasil Referensi 
Al Meningkatkan sisi aktif dan aktivitas 
katalis asam 
Hapsari dkk., 2015; 
Rachmawati, 2014 
Ce Meningkatkan kestabilan struktur dan 
membentuk mikropori baru 
Ebrahim & Bandosz, 
2013 
Ir, Re, Ru Meningkatkan luas permukaan dan 
aktivitas katalitik  
Wang dkk., 2011 
 
Penambaham logam Ce pada Zr-MOF dapat meningkatkan stabilitas 
struktur (Ebrahim & Bandosz, 2013). Doping tersebut juga membentuk mikropori 
baru sebagai hasil peningkatan heterogenitas dan ketidasempurrnaan kristal, yang 
dalam aplikasinya berhasil meningkatkan adsorpsi NO2. Maza dkk. (2014) telah 
mempelajari pengaruh doping Ruthenium(II) Tris(2,2′-Bipiridin) pada UiO-67, 
begitu juga Wang dkk. (2011) yang mempelajari pengaruh penambahan logam 
lain pada struktur Zr-MOF yang dilaporkan dapat meningkatkan aktivitas 
katalitiknya.  
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2.3 Sintesis UiO-66                                                              
2.3.1 Metode Solvotermal 
 
Gambar 2.4 Skema sintesis MOF dengan metode solvotermal (Lee dkk., 2013) 
 
Skema sintesis MOF dengan metode solvotermal ditunjukkan oleh 
Gambar 2.4. Reaksi ini dilakukan pada tabung tertutup pada suhu diatas titik didih 
pelarut. Banyak prekursor yang berubah diikuti pembentukan morfologi nano 
yang tidak dapat dicapai oleh metode konvensional. Dalam banyak kasus, pelarut 
organik dengan titik didih yang tinggi, seperti aseton, etanol, dan metanol telah 
digunakan. Penggunaan pelarut campuran juga telah dilakukan untuk mengatasi 
masalah kelarutan dari prekursor yang berbeda. Reaksi solvotermal pada Gambar 
2.5 didilakukan pada rentang suhu tertentu, tergantung kebutuhan reaksi (Dey 
dkk, 2014).  
 
Gambar 2.5 Reaksi sintesis UiO-66 dengan metode solvotermal 
(Kim & Cohen, 2012) 
 
Pada Tabel 2.4 ditunjukkan beberapa kondisi sintesis UiO-66 dengan 
metode solvotermal. Sintesis secara umum berhasil dilakukan selama 24 jam pada 
suhu 120°C dalam pelarut DMF dengan  rasio mol logam terhadap ligan sebesar 
1:1. Kondisi reaksi yang berbeda menghasilkan produk sintesis yang berbeda 
sesuai dengan karakter dan aplikasi yang diinginkan. 
DMF 
nukleasi 
pemanasan 
Pertukaran ion  
pencucian 
Perlakuan 
panas/vakum 
Struktur MOF 
Ligan organik logam 
As-synyhesized 
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Tabel 2.4. Perbandingan kondisi sintesis UiO-66 dengan metode solvotermal 
ZrCl4 BDC DMF T °C waktu Referensi 
0.053 g 0,034 g   24.9 g 120 24 jam Cavka dkk, 2008 
750 mg 740 mg 90 mL 100 36 jam Cirujano dkk, 2014 
0,22 mol 0,22 mol 2 L  120 24 jam Ren dkk, 2014 
13,5 mmol 13,5 mmol 6,7 mol 120 6 jam Vermoortele dkk., 2010 
 
2.3.2 Metode Penambahan Ligan Tersubstitusi 
Penambahan ligan tersubsitusi pada katalis MOF asam Lewis telah 
dipelajari oleh Vermoortele dkk. (2012). Berdasarkan hasil penelitian, aktivitas 
katalis meningkat ketika ditambahkan ligan tersubstitusi tertentu yang sesuai 
dengan kebutuhan reaksi. Substituen tidak hanya meningkatkan sifat asam Lewis 
tetapi juga mempengaruhi stabilitas reaktan tergantung karakter elektroniknya. 
Cirujano dkk. (2014) juga melaporkan bahwa UiO-66-NH2 merupakan katalis 
esterifikasi yang efisien, stabil dan reusable. Adanya substituen gugus NH2 pada 
ligan dikarboksilat, memungkinkan terjadinya mekanisme aktivasi asam-basa. 
 
2.3.3 Metode Penambahan Logam 
Dalam rangka untuk meningkatkan aktivitas MOF sebagai katalis, 
beberapa peneliti telah mempelajari pengaruh penambahan logam lain ke dalam 
struktur terhadap aktivitasnya. Rachmawati dkk. (2015), Widdhiantari dkk. 
(2015), Rachmawati (2014) dan Hapsari dkk. (2015) melaporkan penambahan 
logam pada UiO-66. Penambahan Ni pada UiO-66 dilaporkan telah menurunkan 
kristalinitas dan luas permukaan, sedangkan penambahan Al pada UiO-66 dapat 
meningkatkan sisi aktif material sebagai katalis asam. Penambahan logam Al3+ 
pada struktur UiO-66 berdasarkan analogi penambahan Al pada zirkonia tersulfasi 
yang dapat meningkatkan luas permukaan dan aktivitas katalitiknya (Sun dkk., 
2005; Reddy dkk., 2009). Sebagaimana menurut Morăn-Pineda dkk. (1999), 
adanya penambahan ZrO2 pada Al2O3 menciptakan interaksi Zr-O-Al yang 
mampu meningkatkan keasaman oksida logam. Adapun hal tersebut akibat adanya 
pembentukan sisi aktif yang ditunjukkan oleh Gambar 2.6. 
 
16 
 
 
Gambar  2.6 Proses pembentukan sisi aktif pada alumina (Wibowo dkk., 2007) 
 
2.3.4 Metode Penambahan Modulator 
Metode penambahan modulator merupakan salah satu cara untuk 
mengontrol hasil sintesis sebagaimana ditunjukkan Tabel 2.5. 
 
Tabel 2.5. Pengaruh modulator pada pembentukan UiO-66 
Modulator Hasil Referensi 
Asam 
format 
Mempercepat laju reaksi Zahn dkk., 2014 
Asam asetat Luas permukaan spesifik meningkat Schaate dkk., 2011 
Asam 
benzoat 
Luas permukaan spesifik menurun Schaate dkk., 2011 
TFA Meningkatkan ukuran pori dan sisi aktif 
logam 
Vermoortele dkk., 
2013 
Asam 
Format 
Mempercepat laju reaksi dan meningkatkan 
kristalinitas 
Ren dkk., 2014 
 
Pada sintesis dengan modulator, modulator biasanya berupa asam 
monokarboksilat yang ditambahkan dalam campuran reaksi. Berdasarkan 
penelitian sebelumnya, penambahan modulator pada sintesis Zr-MOF dapat 
meningkatkan reproduksibilitas, luas permukaan, dan kristalinitas produk 
(Tsuruoka dkk., 2009; Diring dkk., 2010). Selain itu, metode penambahan 
modulator dapat mengontrol morfologi (Ren dkk., 2014; Umemura dkk., 2011) 
dan ukuran kristal (Zahn dkk., 2014; Schaate dkk., 2011). Adapun diatara 
beberapa jenis modulator tersebut, penggunaan modulator asam asetat dengan 
pKa 4,76 pada sintesis UiO-66 memiliki aktivitas yang baik setelah TFA  p       
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dalam aplikasinya. Sebagaimana dilaporkan oleh Vermoortele dkk. (2003) pada 
penelitian uji katalitik modulator terhadap siklisasi sitronelal, konversi yang 
diberikan oleh asam asetat dan TFA bertutut-turut adalah 45 dan 61%. 
 
 
 
Gambar 2.7 Skema kontrol nukleasi oleh modulator (Tsuruoka dkk., 2009) 
. 
 Terdapat beberapa penjelasan mekanisme modulator. Pada mekanisme 
deprotonasi, modulator meningkatkan deprotonasi molekul linker yang membantu 
pengikatan molekul linker ke iorganic building units, sehingga pembentukan 
MOF terjadi lebih cepat. Pada mekanisme koordinasi, modulator berkompetisi 
dengan molekul jembatan untuk berkoordinasi dengan iorganic building units, 
sehingga nukleasi terjadi dengan laju berbeda karena perubahan koordinasi 
modulator dengan ligan (Zahn dkk., 2014). Adapun menurut Tsuruoka dkk. 
(2009) skema kontrol nukleasi oleh modulator ditunjukkan Gambar 2.7. Pada 
penggunaan asam asetat sebagai modulator, peningkatan konsentrasi asam asetat 
memperlambat pertumbuhan kristal. Modulasi selektif tersebut mempengaruhi 
nukleasi dan terjadi interaksi kompetitif sehingga kristal yang terbentuk menjadi 
berukuran nanometer. Berbeda dari laporan Schaate dkk. (2011), ukuran kristal 
meningkat seiring dengan peningkatan asam benzoat. Hal ini disebabkan oleh 
pembentukan kompleks antara ion zirconium dengan asam benzoat. Pembentukan 
framework terjadi melalui pertukaran asam benzoat dengan linker pada situs 
Kristal besar 
Pertumbuhan 
kristal 
Nukleasi  
Modulasi 
selektif Nukleasi 
modulasi  
Interaksi 
kompetitif 
Metode Modulasi 
Konvensional 
Nanocube    Nanorod    Nanosheet 
Linker 
organik 
 
Ion 
logam 
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koordinasi zirkonium. Seiring dengan bertambahnya konsentrasi asam 
monokarboksilat, maka kemungkinan asam dikarboksilat untuk terkoordinasi pada 
SBU akan menurun sehingga inti tumbuh menjadi kristal yang lebih besar.  
 
 
 
Gambar 2.8 Skema kontrol morfologi oleh modulator (Umemura dkk., 2011) 
 
Umemura dkk. (2011) melaporkan bahwa penambahan modulator dapat 
mempengaruhi morfologi kristal, sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 2.8. 
Morfologi kristal yang berbeda terbentuk akibat peran modulator dalam 
mempengaruhi pertumbuhan kristal. Ren dkk. (2014) mengatakan bahwa 
modulator dapat mempercepat pembentukan SBU sehingga pembentukan inti juga 
terjadi lebih cepat. Hal ini sesuai dengan laporan Zahn dkk. (2014) dan Schaate 
dkk. (2011).  
 
2.4 Aplikasi UiO-66 sebagai Katalis 
Metal Organik Framework merupakan material berpori yang terbukti 
sangat berguna dalam katalisis. Secara teoritis, pori-porinya dapat disesuaikan 
sehingga memungkinkan optimasi untuk aplikasi katalitik tertentu. Selain 
kandungan logam yang tinggi dalam MOF, keuntungan lainnya adalah situs aktif 
yang homogen karena kristalinitasnya yang tinggi. MOF sebagai katalis memiliki 
ukuran dan selektivitas bentuk yang tergantung pada porositas dan adanya pusat 
aktif katalis logam transisi (Kuppler dkk., 2009). Faktor kondisi reaksi yang 
berbeda, termasuk dosis katalis, pelarut, dan temperatur reaksi merupakan hal lain 
Unit 
pembangun 
SBU 
interaksi modulasi 
Konsentrasi 
modulator Morfologi kristal 
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yang perlu diperhatikan pengaruhnya terhadap aktivitas katalis (Yang dkk., 2014). 
Adapun beberapa aplikasi potensial UiO-66 sebagai katalis heterogen adalah 
sebagai berikut: 
 
a. Kondensasi knoevenagel 
UiO-66-NH2 merupakan katalis yang efisien untuk reaksi kondensasi 
benzaldehid dengan etil sianoester atau malonitril dalam pelarut polar, seperti 
DMF, DMSO, dan etanol. Uji katalitik juga telah dilakukan pada beberapa 
aromatik aldehid dengan nilai konversi mencapai lebih dari 90%. Katalisis 
dipengaruhi oleh ukuran dan karakteristik pori. Adapun aktivitas yang baik dari 
material disebabkan oleh bifungsional karakter asam-basa. Yang dkk. (2014) 
mengajukan bahwa Zr yang berdekatan dengan NH2 dapat mengaktivasi aldehid. 
 
b. Reaksi kondensasi cross-aldol  
UiO-66-NH2 dapat digunakan sebagai katalis reaksi kondensasi cross-
aldol yang aktif sebagaimana ditunjukkan Tabel 2.6. Sebuah senyawa kimia yang 
penting, jasminaladehid, dapat disintesis dari benzaldehid dan heptanal 
menggunakan UiO-66-NH2 sebagai katalis heterogen. Vermoortele dkk. (2010) 
mengusulkan bahwa UiO-66-NH2 bertindak sebagai katalis ganda, yaitu asam 
Lewis SBU Zr(IV) dapat mengaktifkan benzaldehid, sedangkan gugus amina pada 
ligan dapat mengaktifkan aldehid alifatik.  
 
Tabel 2.6 Aktivitas UiO-66 sebagai katalis reaksi sintesis jasminaldehid  
Katalis % Konversi % Selektivitas % Hasil 
- 1 - - 
UiO-66 30 82 85 
UiO-66 (vakum) 42 81 80 
UiO-66-NH2 67 91 92 
UiO-66-NH2 (vakum) 38 90 92 
Sumber: Vermoortele dkk., 2010 
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c. Siklisasi Sitronelal 
Material UiO-66 dengan berbagai gugus fungsi (H, NH2, CH3, OCH3, F, 
Cl, Br, NO2) diuji pada reaksi siklisasi sitronelal. Berdasarkan hasil penelitian 
yang ditunjukkan Tabel 2.7, semua material aktif dan laju reaksi dipengaruhi oleh 
gugus penarik elekron pada linker. Pada reaksi siklisasi sitronelal, UiO-66-NO2 
merupakan material paling aktif karena memiliki situs Zr dengan substituen nitro 
yang merupakan asam Lewis kuat (Vermoortele dkk., 2012). Vandichel dkk. 
(2014) mengatakan bahwa aktivitas dan selektivitas reaksi sangat tergantung pada 
jumlah dan kekuatan sisi aktif asam Lewis. 
Tabel 2.7 Siklisasi sitronelal terkatallisisi UiO-66  
Katalis 
Selektivitas terhadap 
isopulegol (%) 
UiO-66-NH2 75 
UiO-66-H 75 
UiO-66-OCH3 70 
UiO-66-F 82 
UiO-66-CH3 74 
UiO-66Br 77 
UiO-66-Cl 78 
UiO-66-NO2 81 
Sumber: Vermoortele dkk., 2012 
d. Epoksidasi olefin 
UiO-66-NH2 dapat dimodifikasi dengan salisilatdehid, piridin-2-aldehid, 
atau 2-piridin klorida dengan metode post-synthesis modification (PSM) diikuti 
penambahan Mo. MOF tidak hanya bertindak sebagai pembawa katalis Mo(VI), 
tetapi juga meningkatkan kemampuan kontak senyawa Mo(VI). Dispersi yang 
tinggi dari katalis Mo pada UiO-66-NH2 dan ukuran porinya yang besar membuat 
kontak antara reaktan dan pusat aktif katalis menjadi efisisen sehingga 
mempercepat laju reaksi epoksidasi olefin (Tang dkk., 2014). Aktivitas katalitik 
UiO-66 pada reaksi ini ditunjukkan oleh Tabel 2.8. 
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Tabel 2.8 Epoksidasi alkena terkatallisis UiO-66  
Substrat Konversi  Selektivitas 
Siklopentena 96,5 95 
Sikloheksena 70,3 95 
1,5-siklooktadena 57, 91.1 
Sumber: Tang dkk., 2014 
e. Reaksi oksidasi-reduksi fotokatalitik 
Aktivitas fotokatalitik dari katalis MOF dapat dipengaruhi oleh jembatan 
fungsionalis, oleh karena itu dilakukan penelitian dengan katalis UiO-66-X (X=H, 
NH2, NO2, dan Br). Berdasarkan penelitian terdapat hubungan antara karakter 
elektronik dari substituen linker dengan laju reaksi fotokatalitik, yaitu UiO-66 
yang membawa substituen pendonor elektron lebih reaktif dibandingkan 
substituen penarik elektron. Semakin tinggi densitas elektron akibat adanya gugus 
pendonor elektron, maka aktivitas katalitik meningkat. Ini merupakan penemuan 
penting yang membahas pengaruh elektronik pada fotokatalisis menggunakan 
MOF yang belum banyak dipelajari (Shen dkk., 2014). 
f. Reaksi Esterifikasi 
Zr-MOF berupa UiO-66 dan UiO-66-NH2 sangat aktif dan stabil sebagai 
katalis asam pada reaksi esterifikasi berbagai asam lemak jenuh dan tidak jenuh 
dengan metanol and etanol. Berdasarkan Gambar 2.9, aktivitasnya tidak kalah 
dengan katalis lain yang sering digunakan. Selain pembentukan asam lemak alkil 
ester sebagai senyawa biodiesel, esterifikasi turunan asam lemak dengan alkohol 
lain terkatalisasi Zr-MOF dapat membentuk senyawa lain seperti oleil oleat atau 
isopropil palmitat dengan hasil yang baik. Aktivitas superior dari UiO-66-NH2 
dapat dijelaskan sebagai akibat aktivasi dari kombinasi katalis asam-basa 
(Cirujano dkk., 2014).  
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Gambar 2.9 Esterifikasi asam laurat dengan metanol pada 78 °C dengan katalis 
(1) UiO-66-NH2, (2) UiO-66, (3) ZrCp2Cl2, (4) H2SO4, dan (5) 
Zr(acac)4 (Cirujano dkk., 2014). 
 
g. Reaksi oksidasi alkohol Oppenauer 
Oksidasi Oppenauer dari geraniol oleh furfural dipelajari untuk melihat 
pengaruh gugus penarik elektron NO2 pada UiO-66. Reaksi transfer hidrida 
memerlukan koordinasi senyawa alkohol dan karbonil dengan situs asam Lewis 
yang berkelanjutan. Berdasarkan hasil penelitian, laju reaksi meningkat dengan 
adanya gugus penarik elektron NO2 pada struktur UiO-66 (Valvekens dkk., 2013).   
 
2.5 Esterifikasi Palm Fatty Acid Distillate (PFAD)  
2.5.1 Reaksi Esterifikasi 
Esterifikasi merupakan reaksi pembentukan ester antara asam karboksilat 
dengan alkohol. Secara umum, reaksinya dituliskan sebagai berikut: 
 
Gambar 2.10  Reaksi esterifikasi asam karboksilat dengan alkohol. 
 
Esterifikasi asam karboksilat dengan alkohol dapat dipenuhi dengan katalis asam 
yang mempecepat terbentuknya produk. Katalis asam yang telah digunakan dalam 
H
as
il 
(m
ol
%
) 
Waktu (jam) 
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reaksi ini diantaranya adalah asam sulfurit, fosforit, dan hidroklorit. Namun, 
penggunaan asam tersebut memiliki beberapa kendala dalam penanganan dan 
tidak ramah lingkungan. Oleh karena itu katalis heterogen yang aktif dan stabil 
menjadi alternatif yang menjanjikan. 
Biodiesel mengandung campuran alkil ester asam lemak rantai panjang 
turunan minyak atau lemak yang memiliki sifat seperti diesel (Corma dkk, 2007). 
Dibandingkan dengan diesel, biodiesel bersifat biodegradabel dan lebih ramah 
lingkungan. Proses industri untuk mempersiapkan biodiesel melalui proses 
transesterifikasi trigliserida dengan alkohol adalah dengan menggunakan katalis 
basa Brønsted (Huber, 2006). Namun, proses ini memerlukan material dengan 
kandungan air rendah untuk membatasi netralisasi katalis dalam air, selain itu 
FFA yang rendah untuk menghindari pembentukan sabun. Reaksi esterifikasi 
merupakan alternatif untuk mengatasi permasalahan produksi biodiesel dengan 
material kaya FFA.   
 
2.5.2 Palm Fatty Acid Distillate (PFAD) 
Minyak kelapa sawit merupakan minyak sayur yang digunakan secara 
meluas di seluruh dunia. Selama proses penghilangan asam lemak dan ketengikan, 
produk samping berupa Palm Fatty Acid Distillate (PFAD) dihasilkan. PFAD 
memiliki harga yang lebih murah dibandingkan minyak suling lain, sehingga 
memiliki potensial tinggi sebagai bahan biodiesel. PFAD juga mengandung 85-
95% asam lemak dan 5-15% trigliserida, yang keduanya dapat dimanfaatkan 
dalam produksi biodiesel. Adapun kandungan senyawa lain pada PFAD adalah 
vitamin E, fitosterol, dan skualen (Estiasih dkk., 2013). 
Chongkhong dkk. (2007) telah meneliti produksi Fatty Acid Methyl Ester 
(FAME) dari PFAD dengan kandungan FFA 93% menggunakan katalis asam 
sulfurat pada reaktor batch dan continuous. Kandungan FFA berkurang dari 93% 
menjadi 2%. Mongkolbovornkij dkk. (2010) menggunakan katalis SO4-ZrO2 dan 
WO3-ZrO2 untuk produksi FAME dengan hasil sampai 93,7%. 
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2.5.3 Reaksi Esterifikasi dengan UiO-66 
Cirujano dkk. (2014) membuktikan dalam penelitiannya bahwa Zr-MOF 
merupakan katalis yang aktif dan stabil dalam reaksi esterifikasi asam lemak 
jenuk maupun tidak jenuh dengan metanol/etanol. Pada reaksi esterifikasi asam 
laurat, reaksi dengan metanol lebih cepat dari etanol. Hal ini disebabkan karakter 
nukleoilik metanol lebih tinggi. Selain itu, jika dibandingkan, reaksi dengan 
katalis UiO-66-NH2 lebih aktif daripada UiO-66. Adapun Rachmawati (2014) dan 
Hapsari (2015) melaporkan aktivitas katalis Al-UiO-66-NH2 pada reaksi 
esterifikai PFAD dengan metanol yang ditunjukkan oleh tabel 2.9 dan 2.10. 
Sebelum reaksi esterifikasi, kadar FFA pada PFAD sebesar 89,09%. 
 
Tabel 2.9 Konversi FFA hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol  
Katalis V NaOH (mL) % FFA akhir % Konversi FFA 
- 14,45 36,99 58,48 
UiO-66-NH2 13,9 35,58 60.06 
Al-UiO-66-NH2 (Zr/Al 0,5) 10,05 25,73 71,12 
Al-UiO-66-NH2 (Zr/Al 0,3) 6.5 16,64 81,32 
Sumber: Rachmawati, 2014 
 
Tabel 2.10 Konversi FFA hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol 
Katalis V NaOH (mL) % FFA akhir % Konversi FFA 
- 14,70 37,63 57,79 
UiO-66 13,40 34,30 61,52 
Al-UiO-66 (Zr/Al 0,3) 13 33,28 62,67 
Sumber: Hapsari, 2015 
 
Pada UiO-66, sifat katalitik tergantung pada karakter asam material yang 
dapat dirancang dengan penambahan gugus fungsi dalam strukturnya (Kim dkk, 
(2012), Vermoortele dkk. (2011), Timofeeva dkk., 2014). Morris dkk. 
menyebutkan bahwa sepertiga gugus amino dalam sintesis adalah dalam bentuk 
garam –NH3
+Cl- akibat hidrolisis ZrCl4 dan pelepasan HCl selama proses. 
Elektroegativitas gugus NH3
+ yang tinggi dapat berperan sebagai gugus penarik 
elektron yang meningkatkan karakter asam Lewis pada okso-klaster zirkoniumm. 
Adapun Xamena dkk. (2012), Yang dkk. (2014), Marglefsky dkk. (2008), 
menerangkan bahwa UiO-66-NH2 dapat bertindak sebagai dual katalis asam-basa 
untuk reaksi esterifikasi sebagaimana dtunjukkan Gambar 2.11. 
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Gambar 2.11 Mekanisme reaksi esterifikasi (a) UiO-66 dan (b) UiO-66(NH2) 
(Cirujano dkk, 2014) 
 
Dalam aktivasi dualisme ini, untuk memperoleh aktivitas dan selektivitas 
yang tinggi, dibutuhkan pasangan sifat asam dan basa yang besesuaian. Situs 
asam Lewis Zr pada UiO-66-NH2 dapat menyerap asam lemak sehingga 
meningkatkan karakter elektrofilik atom karbon karboksilat. Disamping itu, 
meskipun gugus –NH2 pada UiO-66-NH2 tidak terlalu basa untuk deprotonasi 
CH3OH menghasilkan CH3O-, gugus tersebut masih dapat membentuk ikatan 
hidrogen yang akan meningkatkan karakter nukleofilik atom O alkohol sehingga 
dapat terjadi kondensasi akibat aktivasi karbon karboksilat dari asam lemak. Jadi, 
meskipun UiO-66-NH2 memiliki situs asam yang lebih lemah daripada UiO-66, 
aktivitas katalitiknya yang lebih besar dapat dijelaskan dengan terjadinya 
mekanisme aktivasi dualisme. 
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2.5.4 Faktor-faktor yang Mempengaruhi Reaksi Esterifikasi 
Faktor-faktor yang mempengaruhi reaksi esterifikasi, diantaranya adalah 
rasio alkohol terhadap minyak, jumlah katalis, suhu, dan waktu reaksi 
sebagaimana ditunjukkan oleh Gambar 2.12. 
 
 
Gambar 2.12 Kurva konversi FFA terhadap (a) jumlah alkohol:PFAD, (b) jumlah 
katalis, (c) suhu, dan (d) waktu reaksi (Lokman dkk. (2015) 
 
a. Rasio Alkohol terhadap PFAD 
Rasio alkohol terhadap PFAD merupakan variabbel yang penting dalam 
menentukan konversi FFA. Lokman dkk. (2015) melaporkan bahwa konversi FFA 
dengan katalis glukosa tersulfurasi meningkat seiring dengan peningkatan rasio 
molar ekuivalen metanol terhadap PFAD dari 1:1 sampai 10:1. Ketika rasio 
meningkat dari 10:1 sampai 18:1, tidak terjadi perubahan yang signifikan, 
sebagaimana ditunjukkan Gambar 2.12 (a). Reaksi esterifikasi merupakan reaksi 
reversibel, sehingga penambahan metanol menggeser kesetimbangan ke arah 
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produk. Namun, ketika metanol berlebih, produksi air berlebih dan bereaksi 
dengan FAME sehingga reaksi menjadi berbalik. 
 
b. Jumlah katalis 
Lokman dkk. (2015) juga melaporkan pengaruh jumlah katalis glukosa 
tersulfurasi terhadap konversi FFA. Konversi FFA meningkat seiring dengan 
peningkatan jumlah katalis sebesar 0,5 sampai 2,5%. Namun, penambahan katalis 
berikutnya tidak menunjukkan perubahan yang signifikan, sebagaimana 
ditunjukkan Gambar 2.12 (b). Hal ini disebabkan oleh laju transfer massa atau laju 
kontak diantara katalis, metanol, dan PFAD mencapai kondisi optimum. 
 
c. Suhu 
Berdasarkan Gambar 2.12 (c), suhu optimum reaksi dicapai pada 75 °C. 
Ketika suhu dinaikkan, konversi FFA dengan katalis glukosa tersulfasi mengalami 
penurunan. Hal ini dijelaskan bahwa pada suhu 75 °C, energi aktivasi cukup 
untuk protonasi gugus karbonil dari FFA dan memberikan laju reaksi maksimum 
(Lokman dkk., 2015). 
 
d. Waktu Reaksi  
Konversi FFA yang tinggi dapat dicapai dengan menyediakan waktu 
kontak yang cukup. Lokman dkk. (2015) melaporkan bahwa konversi maksimum 
FFA dengan katalis glukosa tersulfonasi diperoleh dengan waktu kontak selama 2 
jam. Sedangkan waktu kontak di atas 2 jam tidak memberikan peningkatan 
konversi yang signifikan,sebagaimana ditunjukkan Gambar 2.12 (d). 
.  
2.6   Instrumentasi 
2.6.1 X-Ray Diffraction (XRD) 
XRD merupakan teknik karakterisasi padatan yang sering digunakan 
untuk identifikasi material, menentukan struktur kristal, dan kristalinitas. Data 
difraktogram hasil eksperimen dicocokkan dengan standard untuk identifikasi 
material dan menentukan struktur kristal. Sedangkan kristalinitas ditentukan 
dengan membandingkan intensitas puncak karakteristik sampel. Prinsip XRD 
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ditunjukkan oleh Gambar 2.13, yaitu sinar-X yang ditembakkan dari sumbernya 
akan mengenai bidang kristal dan dipantulkan, kemudian diterima oleh detektor.  
Posisi sumber sinar, bidang kristal, dan detektor harus tepat agar 
memenuhi Hukum Bragg sebagai berikut:  
nλ = 2d sin θ     (2.1) 
n, λ, d, dan θ bertutut-turut adalah orde, panjang gelombang, jarak antar kisi, dan 
sudut datang. Pola difraksi yang dihasilkan bersifat khas dan tertentu sesuai 
dengan kisi kristal, parameter sel, dan panjang gelombang sinar-X yang 
digunakan.  
 
 
Gambar 2.13 Prinsip Dasar Difraksi Sinar-X (Smart & Moore, 2005) 
 
Ren dkk. (2014) telah meneliti UiO-66 yang disintesis dengan variasi 
rasio Zr terhadap modulator. Berdasarkan Gambar 2.14, puncak karakteristik 
UiO-66 muncul p d  nil i 2θ 7,4°; 8,5°; 14,1°; 14,7°; 17°; 18,6°; d n 19,1°. Pada 
sintesis tanpa modulator, puncak dengan nilai 2θ = 7,4° relatif lebih rendah 
terhadap 2θ = 8,5° dan puncaknya mengalami pelebaran yang menunjukkan 
kristalinitas rendah. Adapun penambahan modulator asam  format berhasil 
meningkatkan derajat kristalinitas UiO-66.  
 
Sumber 
sinar 
detektor 
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Gambar 2.14 Difraktogram UiO-66 (Ren dkk., 2014). 
 
2.6.2 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) 
FTIR melibatkan absorpsi radiasi elektromagetik pada daerah IR yang 
menyebabkan perubahan energi vibrasi molekul. Hal tersebut dapat digunakan 
untuk mengidentifikasi senyawa organik dan anorganik melalui informasi gugus 
fungsi (Skoog dkk., 2007). Adanya perbedaan struktur kimia setiap material akan 
memberikan vibrasi karakteristik sehingga identifikasi dapat dilakukan (Sibilia, 
1996). Spektrum FTIR dri UiO-66 yang disintesis oleh Abid dkk., (2012) 
ditunjukkan oleh Gambar 2.15. Puncak pada 1550-1630 cm-1 menunjukkan 
100 ekuivalen 
50 ekuivalen 
10 ekuivalen 
0 ekuivalen 
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vibrasi oleh gugus karboksiat (C=O) yang berkoordinasi dengan logam. Selain 
itu, vibrasi C=C senyawa aromatik dari linker organik muncul pada daerah 1450–
1580 cm−1. Kemudian puncak tajam pada daerah 1400 cm-1 menunjukkan adanya 
ikatan C-O dan C-OH dari gugus asam karboksilat. 
 
 
Gambar 2.15 Spektrum FTIR UiO-66 (Abid dkk., 2012) 
 
2.6.3 Scanning Electron Microscopy (SEM) 
SEM telah diaplikasikan dalam studi permukaan logam, keramik, 
polimer, komposit, dan material biologi. Prinsip kerjanya yaitu menembakkan 
elektron energi tinggi pada permukaan sampel. Permukaan sampel yang dikenai 
sinar elektron akan memantulkan kembali sinar elektron sekunder dari sampel. 
Sinar pantulan elektron yang memiliki intensitas tinggi akan dideteksi oleh 
detektor dan diolah dengan program pengolahan citra yang terdapat pada 
komputer (Gedde, 1995). Pada hasil sintesis UiO-66 dengan modulator yang 
dilakukan oleh Ren dkk. (2014), dijelaskan bahwa penambahan modulator asam 
format menurunkan derajat aglomerasi. Berdasarkan Gambar 2.16, sintesis tanpa 
modulator menghasilkan partikel dengan bentuk yang tidak teratur dan 
teraglomerasi. Sedangkan penambahan 100 ekuivalen modulator membuat kristal 
berbentuk oktahedral dengan ukuran partikel 1-3 μm. 
 
sebelum aktivasi 
setelah aktivasi 
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Gambar 2.16 Hasil SEM UiO-66 (Ren dkk., 2014) 
 
2.6.4 Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen 
Luas permukaaan, volume pori, dan ukuran pori dapat ditentukan dengan 
pengukuran fisisorpsi, yaitu adsorpsi-desorpsi nitrogen pada temperatur yang 
sangat rendah (77 K) dan tekanan vakum. Adsorpsi-desorpsi nitrogen terjadi 
melalui ikatan yang lemah, karena adanya interaksi dipol antara adsorbat dengan 
adsorben. Nitrogen dipilih sebagai adsorbat karena bersifat inert. Sebelum diuji, 
kontaminan dalam sampel dihilangkan melalui proses degassing. Luas permukaan 
diperoleh dari volume adsorpsi monolayer pada tekanan relatif rendah, sedangkan 
ukuran pori ditentukan oleh volume gas dalam pori-pori.  
Berdasarkan Gambar 2.17, ada 6 tipe isoterm adsorpsi yang digunakan 
untuk menentukan luas permukaan dan pori (Gregg dan Sing, 1991). Tipe I khas 
untuk fisisorpsi gas pada padatan mikropori dan mengikuti adsorpsi isotermal 
Langmuir. Tipe II menunjukkan adsorpsi multilayer pada padatan tidak berpori. 
Tipe III dimiliki material dengan gaya kohesi yang lebih kuat antara molekul 
adsorbat daripada adhesi molekul adsorbat dengan adsorben. Tipe IV dan V khas 
100 ekuivalen 50 ekuivalen 
10 ekuivalen 0 ekuivalen 
32 
 
untuk mesopori yang memiliki loop histerisis akibat kondensasi kapiler dalam 
pori pada tekanan tinggi. Tipe VI biasanya dimiliki oleh adsorpsi nitrogen pada 
karbon tertentu yang tidak berpori. 
 
 
Gambar 2.17 Tipe Grafik Isotermal Adsorpsi-Desorpsi (Gregg dan Sing, 1991) 
 
Berdasarkan Gambar 2.18, isoterm adsorpsi nitrogen pada 77K dari UiO-
66 menunjukkan isoterm tipe I, yaitu material mikropori. Luas permukaan yang 
ditentukan dengan metode Langmuir adalah 273, 1032, dan 1581 m2g-1 untuk 
sampel dengan penambahan  modulator 0, 1, dan 100. Volume pori dari UiO-66 
juga meningkat seiring dengan peningkatan jumlah modulator (Ren dkk., 2014). 
 
 
Gambar 2.18 Kurva isoterm adsorpsi-desorpsi N2 dari UiO-66 (Ren dkk., 2014) 
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2.6.5 Gas Chromatography (GC) 
Kromatografi gas merupakan metode yang umum digunakan untuk 
memisahkan dan menentukan komponen campuran organik. Pemisahan campuran 
dilakukan berdasarkan perbedaan migrasi antara fasa gerak dan fasa diamnya. 
Fasa diam dapat berupa cairan yang didukung pada suatu padatan inert, sedangkan 
fasa gerak berupa gas inert seperti Helium, Nitrogen, dan Argon. Suatu sampel 
berupa campuran akan dibawa oleh fasa gerak dan dipisahkan melaui interaksi 
dengan fasa diam berdasarkan perbedaan afinitasnya. Zat yang afinitasnya lebih 
rendah dari fasa diam akan keluar lebih awal dibandingkan dengan zat yang 
afinitasnya lebih tinggi. Komponen utama dari GC adalah gas pembawa, injector, 
kolom, oven, dan detektor (Skoog dkk., 2007). 
Analisis GC dapat digunakan sebagai uji kualitatif dan kuantitatif. Uji 
kualitatif untuk mengidentifikasi kromatogram dapat dilakukan dengan 
membandingkan waktu retensi analit dengan standar. Waktu retensi adalah waktu 
yang dibutuhkan sampel untuk mencapai detektor. Uji kuantitatif kromatogram dilakukan 
dengan membandingkan puncak analit dengan standar. Data diperoleh dari 
membandingkan tinggi puncak, luas area, kurva kalibrasi eksternal standard an internal 
standar (Skoog dkk., 2007). 
Gambar 2.19 menunnjukkan kromatogram produk esterifikasi PFAD 
dengan metanol yang dilporkan oleh Lokman dkk. pada tahun 2015. Berdasarkan 
kromatogram, lima komponen FAME (Fatty Acid Methyl Ester) telah 
teridentifikasi. Komponen yang teridentifikasi tersebut adalah metil palmitat 
sebesar 45,1%; metil oleat 40,3%; metil linoleat 8,3%; metil stearat 4,2%; dan 
metil miristat 2,1%. 
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Gambar 2.19 Kromatogram (a) standar FAME dan (b) produk esterifikasi 
       (Lokman dkk., 2015). 
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BAB 3 
METODOLOGI PENELITIAN 
 
3.1 Alat dan Bahan 
3.1.1 Alat 
Peralatan yang digunakan untuk sintesis dalam penelitian ini antara lain 
gelas kimia, gelas ukur, labu ukur, kaca arloji, botol Duran, pengaduk kaca, 
pengaduk magnetik, termometer, pipet tetes, pipet volume, oven, dan neraca 
analitik, sedangkan instrument untuk karakterisasi hasil sintesis meliputi X-ray 
Difractometer (XRD) Philips X’Pert PN-1830, spektrofotometer Fourier 
Transform Infrared (FTIR) Shimadzu Instrument Spectrum One 8400S, Scaning 
Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX) Zeiss EVO MA 10, 
dan adsorpsi desorpsi N2 Quantachome. Hasil reaksi esterifikasi dianalisis dengan 
Gas Chromatography (GC). 
 
3.1.2 Bahan 
Bahan-bahan yang digunakan untuk sintesis dalam penelitian ini adalah 
zirkonium tetraklorida (ZrCl4, Sigma-Aldrich, 99%), alumina (Al2O3, Merck, 
99%), asam amino 1,4-benzendikarbosilat (NH2-BDC, Sigma-Aldrich, 99%), 
N,N-dimetilformamida (DMF, Sigma-Aldrich, 99%), asam asetat (CH3COOH, 
Sigma-Aldrich, 95%), aseton ((CH3)2CO, Sigma-Aldrich, 99%), kloroform 
(CHCl3, Merck, 99%), sedangkan bahan untuk uji katalitik meliputi Palm Fatty 
Acid Distillate (PFAD) PT. Sinar Mas, metanol (CH3OH, Merck, 99,9%), natrium 
hidroksida (Sigma-Aldrich, 97%), Asam oksalat (H2C2O4, Sigma-Aldrich, 99%), 
n-heksana (C6H14, Merck 97%), dan isopropanol (C3H7OH, Merck 99%). 
 
3.2 ProsedurKerja 
3.2.1 Sintesis Al-UiO-66-NH2 
Sintesis UiO-66-NH2 dilakukan dengan variasi rasio ZrCl4 terhadap 
Al2O3 0,3 dan 0,5 sesuai penelitian yang dilakukan oleh Rachmawati (2014). 
Pertama dilakukan sintesis untuk rasio Zr/Al 0,5 dengan melakukan pelarutan 
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0,6117 g Al2O3 dalam 40 mL DMF. Lalu sebanyak 0,546 g BDC-NH2 
ditambahkan ke dalam larutan Al2O3. Sementara itu, ditempat terpisah dilarutkan 
0,699 g ZrCl4 dalam 20 mL DMF. Larutan ZrCl4 kemudian ditambahkan ke dalam 
campuran Al2O3 dan BDC-NH2. Setelah itu campuran diaduk dengan pengaduk 
magnetik selama 30 menit. Campuran yang terbentuk dalam botol Duran 
kemudian ditutup dan dimasukkan dalam oven pada suhu 120 °C selama 24 jam 
(Cavka dkk, 2008). Setelah 24 jam berreaksi, campuran kemudian didinginkan 
dan endapan yang terbentuk dipisahkan melalui dekantasi. Lalu endapan direndam 
dalam 45 mL DMF selama 24 jam, dilanjutkan pencucian dengan 20 mL 
kloroform selama 24 jam. Pencucian dengan kloroform dilakukan sebanyak dua 
kali. Endapan yang diperoleh dikeringkan dalam oven pada suhu 90 °C selama 2 
jam. Setelah itu, padatan yang diperoleh dikarakterisasi dengan X-ray diffraction 
(XRD Phillips Expert), spektrofotometer FTIR Shimadzu 8400S, Scanning 
Electron Microscope (SEM-Zeiss EVO MA10), dan Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen 
Quantachrome. Selanjutnya dilakukan sintesis UiO-66-NH2 dengan rasio Zr/Al 
0,3 dengan prosedur yang sama, namun jumlah Al2O3 yang ditambahkan 
sebanyak 1,0196 g. 
 
3.2.2 Sintesis Al-UiO-66-NH2 dengan Modulator 
Sintesis Al-UiO-66-NH2 dengan modulator dilakukan dengan prosedur 
yang sama dengan sintesis Al-UiO-66-NH2, akan tetapi setelah proses 
penambahan larutan ZrCl4 ke dalam campuran Al2O3 dan BDC-NH2, sejumlah 
asam asetat ditambahkan diikuti pengadukan dengan pengaduk magnetik. Variasi 
rasio BDC-NH2 terhadap CH3COOH adalah 1:30, 1:50, dan 1:100 (Schaate dkk., 
2011; Ren dkk., 2014), yaitu berturut-turut dengan penambahan asam asetat 
sebanyak 5,1; 8,6; dan 17,1 mL. 
 
3.2.3 Esterifikasi Free Fatty Acid Distillate (PFAD) dengan metanol  
 
Reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol dilakukan pada variasi rasio 
minyak terhadap alkohol sebesar 1:20, 1:25, dan 1:30, serta variasi waktu selama 
1, 2, dan 3 jam. Katalis yang digunakan juga divariasi sesuai dengan jenis padatan 
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hasil sintesis. Untuk reaksi esterifikasi dengan rasio 1:20 selama 1 jam dengan 
katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2, sebanyak 3 g PFAD dan 8,5 mL CH3OH 
dimasukkan ke dalam labu bundar. Lalu 0,15 g katalis (5% dari berat PFAD) 
ditambahkan dalam labu bundar dan direaksikan pada suhu 65 °C. Campuran 
direfluks selama 1 jam sambil diaduk dengan pengaduk magnetik pada kecepatan 
600 rpm. Reaksi esterifikasi dengan variasi yang lain dilakukan dengan prosedur 
yang sama. Pada variasi rasio PFAD terhadap CH3OH 1:25 dan 1:30, jumlah 
CH3OH yang digunakan berturut-turut adalah 10,6 dan 12,7 mL. 
Langkah selanjutnya adalah menentukan % FFA (Free Fatty Acid). 
Proses diawali dengan memasukkan hasil reaksi ke dalam corong pisah lalu 
ditambah dengan n-heksana, setelah itu dikocok dan didiamkan hingga terbentuk 
2 fasa. Fasa atas adalah fraksi n-heksana dan fasa bawah merupakan fraksi 
metanol. Fraksi n-heksana yang merupakan biodiesel kemudian diuapkan. 
Sebanyak 0,5 mL biodiesel dilarutkan dalam isopropanol lalu dititrasi dengan 
NaOH 0,1 N terstandarisasi. Volume NaOH yang terpakai dalam titrasi kemudian 
dimasukkan pada rumus (3.1) untuk menghitung % FFA. 
 
         
 
Gambar 3.1 Reaktor untuk reaksi esterifikasi  
(6) Kondensor 
(7) Labu bundar 
(8) Magnetic stirrer 
(9) Penangas 
(10) Hot plate 
(1) Statif 
(2) Air keluar 
(3) Termometer 
(4) Air masuk  
(5) Klem  
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Selain dengan perhitungan FFA, hasil reaksi esterifikasi juga 
diidentifikasi komponennya dengan Gas Chromatography (GC). Instrumen 
dilengkapi dengan detektor ionisasi nyala (FID) dan kolom kapiler Agilent 
19095N-123. Data yang diperoleh berupa kromatogram yang dibandingankan 
dengan standar eksternal untuk dapat mengetahui jenis komponen dan 
konversinya. 
 
3.3 Karakterisasi Padatan 
3.3.1 X-Ray Diffraction (XRD) 
Identifikasi sampel UiO-66 hasil sintesis dilakukan dengan X-ray 
Difraktometer. Pola hamburan difraksi sinar-X diperoleh dari radiasi CuKα  pada 
panjang gelombang 1,54056 Å dengan voltase 40 kV dan arus 30 mA. Analisis 
dilakukan pada rentang sudut 2θ sebesar 5-50° dengan interval 0,020°. Data yang 
diperoleh berupa difraktogram antara intensitas dan sudut 2θ yang kemudian 
dicocokkan dengan standar. 
 
3.3.2 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) 
Analisis spektrofotometer inframerah dilakukan untuk mengidentifikasi 
gugus fungsi yang terdapat pada padatan. Sampel UiO-66 ditambah dengan 
senyawa KBr dengan perbandingan senyawa dan KBr yaitu 1:99. Campuran 
tersebut kemudian digerus secara bersamaan pada cawan sampai tercampur 
sempurna. Hasil pencampuran dimasukkan dalam press holder, kemudian ditekan 
sampai terbentuk pelet. Pelet tersebut ditempatkan dalam sample holder dan 
direkam spektranya pada daerah bilangan gelombang 400-4000 cm-1 dengan 
resolusi 4 cm-1. 
 
3.3.3 Scanning Electron Microscope (SEM) 
Sampel UiO-66 yang akan dianalisis dengan SEM dicoating terlebih dahulu. 
Sampel diletakkan di permukaan sample holder yang telah diberi carbon tipe, 
kemudian dilakukan coating pada sampel (dilapisi dengan emas tipis). Setelah itu 
sampel dimasukkan dalam ruang sampel pada instrumen SEM dan dilakukan 
pengamatan morfologi sampel.  
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3.3.4 Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen 
Isoterm adsorpsi desorpsi nitrogen diamati dengan instrumen Quata 
Chrome. Hal yang perlu dilakukan sebelum análisis ini adalah sampel UiO-66 
sebanyak 0,2 gram divakum selama 3 jam pada 300°C kemudian dialiri gas 
Nitrogen pada 77 K. Luas permukaan spesifik (SBET) dihitung dengan persamaan 
BET (Brunauer-Emmet-Teller), sedangkan distribusi ukuran pori (pore size 
distribution/ PSD) dianalisis menggunakan metode BJH (Barret-Joiner-Halenda). 
 
3.4 Perhitungan Hasil Reaksi Esterifikasi 
 Persentasi aktivitas berupa konversi FFA dapat ditentukan melalui 
perhitungan dengan rumus sebagai berikut: 
 
 % FFA              
                      a   x     a   x   r asam       assa sampel x      x        (3.1) 
 
 Konversi % FFA             
   onve rsi             awal -       akhir      awal  x                     (3.2) 
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“Halaman ini sengaja dikosongkan” 
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BAB 4 
HASIL DAN PEMBAHASAN 
 
Pada penelitian ini, sintesis UiO-66-NH2 dan Al-UiO-66-NH2 telah 
berhasil dilakukan dengan metode solvotermal pada suhu 120 °C selama 24 jam. 
Reaktan yang digunakan adalah zirkonium tetraklorida (ZrCl4) dan asam 1,4-
aminobenzendikarboksilat (BDC-NH2) dengan pelarut N,N-dimetilformamida 
(DMF), serta alumina (Al2O3) sebagai sumber ion Al
3+ dan asam asetat 
(CH3COOH) sebagai modulator. Pada Bab ini disajikan data pengamatan dan 
pembahasan dari sintesis dan karakterisasi padatan yang dihasilkan serta 
aktivitasnya pada reaksi esterifikasi PFAD (Palm Fatty Acid Distillate) dengan 
metanol (CH3OH). 
 
4.1. Sintesis UiO-66-NH2 dan Al-UiO-66-NH2 
Sintesis UiO-66-NH2 dengan penambahan ion Al
3+ telah dilakukan 
secara solvotermal dalam wadah tertutup berupa botol “Duran”, yang tahan 
terhadap pemanasan sampai suhu 140 °C, sesuai prosedur yang telah dilaporkan 
oleh Cavka dkk. (2008) dan Rachmawati (2015). Reaksi dalam reaktor yang 
tertutup rapat bertujuan agar uap larutan tidak keluar, sehingga dapat berperan 
sebagai pengaduk yang membuat sistem terus tercampur (Lee dkk., 2013). Proses 
diawali dengan pencampuran antara BDC-NH2 dan Al2O3 dalam DMF hingga 
dihasilkan campuran heterogen berwarna kuning muda (campuran 1). Sementara 
pada wadah yang terpisah, dilakukan pelarutan ZrCl4 dengan DMF sampai 
homogen. DMF digunakan sebagai pelarut karena bersifat polar non-protik yang 
akan membantu deprotonasi ligan (Chui dkk, 1999). Kemudian larutan ZrCl4 
ditambahkan ke dalam campuran 1 sambil diaduk dengan magnetic stirrer selama 
30 menit. Setelah proses solvotermal pada suhu 120 °C selama 24 jam dihasilkan 
campuran dengan endapan kuning pucat. Endapan yang terbentuk lalu dipisahkan 
dari filtratnya dan dicuci melalui perendaman dengan DMF selama 24 jam untuk 
menghilangkan sisa reaktan yang tidak bereaksi (Kim dkk., 2012; Sumida dkk., 
2011). Proses pencucian dilanjutkan dengan kloroform sebanyak dua kali untuk 
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menghilangkan sisa pelarut (Abid dkk., 2012). Pada proses ini, DMF yang 
terperangkap dalam pori akan larut sehingga proses penghilangan DMF melalui 
pencucian dengan kloroform ini tidak mempengaruhi struktur dari padatan yang 
terbentuk (Yan dkk., 2014). Padatan lalu dikeringkan pada suhu 90 °C selama 2 
jam. Pada penelitian ini telah disintesis UiO-66-NH2 dan Al-UiO-66-NH2 dengan 
variasi penambahan Al pada Zr/Al sebesar 0,5 dan 0,3 sehingga dihasilkan  
padatan yang berwarna kuning pucat dengan notasi berturut-turut UiO-66-NH2, 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 dan Al(0,3)-UiO-66-NH2, seperti ditunjukkan oleh Gambar 
4.1. 
 
 
Gambar 4.1  Padatan hasil sintesis a) UiO-66-NH2, b) Al(0,5)-UiO-66-NH2, dan 
c) Al(0,3)-UiO-66-NH2 
 
Gambar 4.1 memperlihatkan warna kuning padatan yang memudar 
seiring dengan peningkatan jumlah Al2O3 dalam reaksi. Terbentuknya warna 
kuning pada padatan akibat adanya gugus -NH2 dalam ligan BDC. Menurut Shen 
dkk. (2013), adanya gugus -NH2 mempengaruhi kemampuan fotoabsorpsi, yaitu 
bergesernya absorpsi dari panjang gelombang 270 nm (untuk ligan BDC tanpa 
gugus –NH2) ke arah daerah sinar tampak sekitar 360 nm (Silva dkk., 2010). 
Ketika gugus fungsional masuk pada cincin aromatik, maka nitrogen dari gugus –
NH2 menyediakan pasangan elektron bebas untuk interaksi dengan orbital p dari 
cincin benzena. Densitas elektron didonasikan ke orbital antibonding sehingga 
posisi HOMO meningkat dan absorpsi menuju daerah sinar tampak (Long dkk., 
a b c 
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2012; Chavan dkk., 2014). Hasil serupa juga terjadi ketika gugus –NH2 
ditambahkan pada MIL-125(Ti), salah satu jenis MOF yang tersusun dari logam 
titanium dan ligan BDC. Fu dkk. (2012) menyebutkan bahwa MIL-125(Ti) 
mengalami peningkatan puncak absorpsi optik dari panjang gelombang 250 nm 
menjadi 400 nm sehingga padatan berubah dari warna putih menjadi kuning. 
Penambahan Al2O3 pada sintesis UiO-66-NH2 berdasarkan analogi 
penambahan Al2O3 pada ZrO2 yang berhasil meningkatkan jumlah sisi aktif (Gao 
dkk., 1998). Jumlah sisi aktif dapat meningkat karena adanya interaksi antara Al 
dan Zr membentuk Al-O-Zr (Morăn-Pineda dkk., 1999). Rasio mol Al terhadap Zr 
divariasi pada Zr/Al sebesar 0,3 dan 0,5, mengikuti penelitian Rachmawati 
(2014). Penambahan Al dengan rasio Zr/Al sebesar 0,5 menghasilkan padatan Al-
UiO-66-NH2 dengan kristalinitas tinggi (Rachmawati, 2014).  
Adapun penambahan alumina dalam reaksi dapat memberikan beberapa 
kemungkinan hasil sintesis. Pertama, ion Al3+ dapat menggantikan ion Zr4+ dalam 
framework UiO-66-NH2. Berdasarkan teori, Ion Zr
4+ tersebut dapat tergantikan 
oleh ion lain yang memiliki bilangan koordinasi, muatan, dan jari-jari ionik yang 
tidak berbeda jauh (Shanon, 1976). Oleh karena itu, Zr4+ dengan bilangan 
koordinasi 8 dan jari-jari 0,84 Å dapat digantikan oleh dua Al3+ dengan bilangan 
koordinasi 3 dan jari-jari 0,39 Å. Kedua, terbentuknya framework lain (Stock & 
Maniam, 2011). Ion Al3+ dapat bereaksi dengan asam 1,4-
aminobenzendikarboksilat dalam dimetilformamida dan membentuk Al-BDC-
NH2, bukan Al-Zr-BDC-NH2. 
 
4.1.2 Sintesis Al-UiO-66-NH2 dengan Modulator Asam Asetat 
Sintesis Al-UiO-66-NH2 dengan penambahan asam asetat telah dilakukan 
dengan metode yang sama seperti sintesis Al-UiO-66-NH2. Penambahan asam 
asetat dilakukan saat pengadukan campuran reaksi sebelum dimasukkan  ke dalam 
oven untuk proses solvotermal. Setelah penambahan asam asetat, campuran reaksi 
kemudian diaduk dengan magnetic stirrer selama 30 menit. Hasil dari proses 
solvotermal, pada suhu 120 °C selama 24 jam, berupa campuran reaksi dengan 
endapan kuning pucat. Pada penelitian ini, banyaknya mmol asam asetat yang 
ditambahkan divariasi pada ligan/modulator berturut-turut 1:30, 1:50 dan 1:100. 
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Campuran reaksi yang dihasilkan setelah proses solvotermal ditunjukkan pada 
Gambar 4.2.   
 
 
Gambar 4.2  Endapan Al-UiO-66-NH2 dalam DMF dengan variasi 
ligan/modulator a) tanpa modulator, b) 1:30, c) 1:50, dan d) 1:100 
 
Pada penelitian ini, proses sintesis dengan variasi penambahan modulator 
dilakukan untuk sintesis Al(0,5)-UiO-66-NH2 dan Al(0,3)-UiO-66-NH2. Setelah 
proses pencucian dan pengeringan, sama seperti pada sintesis Al-UiO-66-NH2, 
diperoleh padatan kuning pucat, seperti ditunjukkan pada Gambar 4.3 dan 4.4.  
 
 
 
Gambar 4.3  Padatan hasil sintesis Al(0,5)-UiO-66-NH2 dengan rasio ligan/mod 
a) tanpa modulator, b) 1:30, c) 1:50, dan d) 1:100 
a b c d 
a b c d 
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Gambar 4.4  Padatan hasil sintesis Al(0,3)-UiO-66-NH2 dengan rasio ligan/mod 
a) tanpa modulator, b) 1:30, c) 1:50, dan d) 1:100 
 
Penambahan modulator saat proses sintesisnya, dilakukan dalam upaya 
meningkatkan kinerja Al-UiO-66-NH2 sebagai katalis. Modulator bertindak 
sebagai pengarah dalam membentuk morfologi dan ukuran partikel. Ren dkk. 
(2014) menyebutkan bahwa keberadaan modulator dapat mempercepat 
pembentukan structure building unit (SBU) yang kemudian meningkatkan 
nukleasi. Umemura dkk. (2011) juga mengatakan bahwa modulator 
mempengaruhi koordinasi antara logam dan ligan. Selama reaksi sintesis, 
modulator bersaing dengan BDC dalam perannya sebagai linker (Zahn dkk., 
2014). BDC memiliki dua sisi aktif, sedangkan modulator hanya memiliki satu 
sisi aktif, sehingga polimerasi akan berhenti ketika logam bereaksi dengan 
modulator (Vermoortele dkk., 2013).  
Pada penelitian ini, asam asetat ditambahkan dalam reaksi dan divariasi 
sesuai rasio mol ekuivalen ligan BDC-NH2 terhadap asam asetat, yaitu 1:30, 1:50, 
dan 1:100 (Schaate dkk., 2011; Ren dkk.,2014). Ren dkk. (2014) melaporkan 
bahwa pada rasio ligan terhadap modulator sebesar 1:50, morfologi UiO-66 mulai 
mengalami perubahan dan kristalinitas tertinggi diperoleh pada rasio 1:100. Pada 
penelitian lain, luas permukaan UiO-66 mencapai nilai tertinggi pada rasio 1:30 
(Schaate dkk., 2011). Vermoortele dkk. (2013) dalam penelitiannya tentang 
aktivitas UiO-66 sebagai katalis asam, menyebutkan bahwa aktivitas UiO-66 
dengan penambahan asam asetat berada pada urutan kedua setelah trifluoroasetat 
(TFA).  
a b c d 
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Penambahan modulator yang bersifat asam tersebut juga dapat mengubah 
pH sistem sehingga berpengaruh pada laju deprotonasi ligan. Pada penelitian ini 
pH sistem diukur dengan kertas indikator universal. Hasil pengukuran 
menunjukkan bahwa pH campuran reaksi pembentukan Al-UiO-66-NH2 dengan 
modulator bernilai sekitar 5, lebih rendah dibandingkan dengan pH campuran 
reaksi pembentukan Al-UiO-66-NH2 tanpa modulator yang bernilai sekitar 6.  
Jika pH campuran reaksi lebih tinggi, maka laju deprotonasi ligan lebih tinggi 
dibandingkan dengan campuran reaksi yang pHnya lebih rendah (Guo dkk., 
2012). Peningkatan laju deprotonasi akan mempercepat laju nukleasi, sehingga 
meningkatkan ion BDC-NH2 yang terdeprotonasi untuk berkoordinasi dengan ion 
logam. Selain itu, berdasarkan Gambar 4.3 dan 4.4, intensitas warna kuning 
padatan hasil sintesis menurun seiring dengan meningkatnya jumlah asam asetat. 
Hal ini disebabkan jumlah gugus –NH2 dalam larutan tetap tetapi jumlah asam 
asetat yang berinteraksi bertambah. Jumlah asam asetat yang lebih banyak 
daripada BDC-NH2 memungkinkan persaingan antara keduanya sebagai linker 
lebih dimenangkan oleh modulator. Oleh karena itu, padatan berwarna pucat 
akibat lebih sedikitnya gugus –NH2 yang merupakan kromofor kuning.  
Secara garis besar, selama reaksi solvotermal terjadi tiga hal. Pertama, 
reaksi antara ion Zr4+ dengan ligan BDC-NH2 sehingga terbentuk framework Zr-
BDC-NH2 sesuai penjelasan Kim & Cohen (2012). Kemudian, terdapatnya ion 
Al3+ dalam campuran menyebabkan terjadinya persaingan antara Zr4+ dengan Al3+ 
dalam berinteraksi dengan BDC-NH2 membentuk framework Al-Zr-BDC-NH2 
(Rachmawati, 2014; Hapsari, 2015). Polimerasi framework Al-Zr-BDC-NH2 lalu 
terhenti ketika CH3COOH dalam campuran menggantikan peran BDC-NH2 
sebagai linker (Zahn dkk., 2014).  
 
4.2. Hasil Karakterisasi 
Padatan hasil sintesis dikarakterisasi dengan difraktometer sinar-X 
(XRD), spektrofotometer FT-IR, Scanning Electron Microscope (SEM), dan 
adsorpsi-desorpsi N2. 
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4.2.1. Hasil Karakterisasi dengan X-Ray Diffraction (XRD) 
Karakterisasi dengan XRD bertujuan untuk mengidentifikasi fasa padatan 
dan mengetahui tingkat kristalinitasnya. Difraktogram padatan UiO-66-NH2 hasil 
sintesis dibandingkan dengan difraktogram UiO-66 referensi menunjukkan pola 
difraksi yang sama dengan UiO-66 referensi, yaitu munculnya puncak dengan 
intensitas tertinggi pada 2θ sebesar 7,4° dan tujuh puncak karakteristik lain, yaitu 
pada 2θ = 8,4; 11,9; 14,1; 14,7; 17; 18,5; and 19 ° (Ren dkk., 2014). Hasil XRD 
mengindikasikan bahwa UiO-66-NH2 telah berhasil disintesis. Difraktogram pada 
Gambar 4.5 juga menunjukkan bahwa terdapatnya gugus fungsi –NH2 pada ligan 
tidak menyebabkan munculnya puncak lain. Shen dkk. (2013) dan Silva dkk. 
(2010) melaporkan bahwa UiO-66 dan UiO-66-NH2 adalah isoretikular yang 
terbukti dari kemiripan pola difraksi. Keberadaan –NH2 yang tidak mempengaruhi 
framework menunjukkan bahwa gugus –NH2 menonjol dalam ruang kosong 
mikropori. Long dkk. (2012) juga memberikan pernyataan yang sama, yaitu posisi 
gugus –NH2 berada dalam mikropori dan tidak merubah topologi framework.  
Difraktogram padatan hasil sintesis dengan penambahan ion Al3+ dengan 
rasio Zr/Al 0,5 dan ligan/modulator dengan variasi 1:30, 1:50, dan 1:100 
ditunjukkan oleh Gambar 4.5. Sampel dinotasikan sebagai Al(0,5)-UiO-66-NH2, 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:30, Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:50, dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 
1:100. Pada Gambar 4.5 terlihat bahwa pola difraksi sampel hasil sintesis sama 
dengan UiO-66-NH2, yaitu munculnya delapan puncak karakteristik dan tidak 
terdapat puncak lain. Oleh karena itu dapat disimpulkan bahwa hasil sintesis 
memiliki struktur seperti UiO-66 dan struktur tersebut tidak rusak oleh 
penambahan ion Al3+ serta asam asetat.  
Menurut teori pembentukan senyawa kompleks, bahwa ion logam pusat 
dapat digantikan oleh ion logam lain yang memiliki bilangan koordinasi dan 
muatan, serta jari-jari ionik yang tidak jauh berbeda (Effendy, 2013). Pada 
penelitian ini, penambahan ion Al3+ ke dalam campuran reaktan tidak 
menghasilkan Al-BDC-NH2 yang terlihat dari tidak adanya puncak karakteristik 
Al-BDC-NH2 pada difraktogram padatan hasil sintesis. Oleh karena itu dapat 
dinyatakan bahwa ion Al3+ telah terkoordinasi dalam kerangkan UiO-66-NH2 
melalui subtitusi ion Zr4+.  
48 
 
 
Gambar 4.5 Difraktogram sampel a) UiO-66-NH2 dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 
dengan rasio ligan/modulator b) tanpa modulator, c) 1:30, d) 1:50, 
serta e) 1:100 
 
Data perhitungan derajat kristalinitas UiO-66-NH2 dan Al(0,5)-UiO-66-
NH2 dengan penambahan asam asetat dapat dilihat pada Tabel 4.1. Derajat 
kristalinitas dihitung dengan cara membandingkan total intesitas puncak 
karakteristik dengan total intensitas puncak karakteristik yang paling besar. Total 
intensitas puncak karakteristik yang paling besar dijadikan sebagai standar dalam 
menentukan derajat kristalinitas dari seluruh padatan hasil sintesis dan diberi nilai 
kristalinitas 100%. Semakin tinggi intensitas difraksi XRD sampel, maka 
kristalinitasnya  juga  semakin  besar (West, 2012). Peningkatan intensitas 
difraktogram mengindikasikan peningkatan kritalinitas dari padatan yang 
dianalisis.  
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Tabel 4.1 Derajat kristalinitas dari sampel UiO-66-NH2 dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 
dengan asam asetat 
 
Sampel 
Intensitas pada 
sudut 2θ (°) Total 
Intensitas 
Derajat 
Kristalinitas 
(%) 7,3 8,4 
UiO-66-NH2 2463,78 1281,17 3744,95 49,59 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 2768,88 1316,51 4085,39 54,09 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:30 3199,30 1442,27 4641,57 61,46 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:50 4372,26 1846,80 6219,06 82,34 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 5258,12 2294,41 7552,53 100,00 
 
Pengaruh penambahan asam asetat terhadap kristalinitas UiO-66-NH2 
sesuai dengan pendapat Ren dkk. (2014), yaitu penambahan modulator  dapat 
meningkatkan kristalinitas sampel. Hal ini disebabkan peran modulator sebagai 
pengarah pembentukan morfologi kristal (Schaate dkk., 2011). Tsuruoka dkk. 
(2009) juga menyatakan bahwa kompetisi antara BDC dengan asam asetat 
menurunkan kecepatan pembentukan kristal dan pembentukan kristal yang 
bertumpuk berkurang, sehingga kristalinitasnya meningkat.  
Pola difraksi yang sama juga ditunjukkan oleh hasil sintesis UiO-66-NH2 
dengan penambahan ion Al3+ (Zr/Al = 0,3) dan variasi modulator asam asetat. 
Pada Gambar 4.7, sampel dinotasikan sebagai UiO-66-NH2, Al(0,3)-UiO-66-NH2, 
Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:30, Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:50, dan Al(0,3)-UiO-66-NH2 
1:100 berturut-turut mewakili penambahan ion logam dan modulator dengan rasio 
Zr/Al 0,3 serta ligan/modulator 1:30, 1:50, dan 1:100. Sintesis UiO-66-NH2 
dengan penambahan ion Al3+ yang lebih banyak ternyata tidak membuat puncak 
karakteristik Al-BDC muncul. Sebagaimana laporan Loiseau dkk. (2004) bahwa 
reaksi antara Al3+ dengan BDC dapat membentuk framework MIL-53, salah satu 
jenis MOF yang tersusun dari Aluminium dan BDC. Hal ini menunjukkan bahwa 
struktur UiO-66 masih belum rusak meskipun Al3+ yang ditambahkan semakin 
banyak.  
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Gambar 4.6 Difraktogram sampel a) UiO-66-NH2 dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 
dengan rasio ligan/modulator b) tanpa modulator, c) 1:30, d) 1:50, 
serta e) 1:100 
 
Tabel 4.2 berisi data perhitungan derajat kristalinitas UiO-66-NH2 dan 
Al(0,3)-UiO-66-NH2 dengan penambahan asam asetat. Jika dibandingkan dengan 
Tabel 4.1, penambahan ion Al3+ yang lebih banyak, yaitu dengan rasio Zr/Al 0,3, 
ternyata menurunkan kristalinitas padatan hasil sintesis. Berdasarkan deret 
reaktifitas dapat diketahui bahwa logam Al lebih reaktif dibandingkan dengan 
logam Zr (Chang, 2005). Dengan demikian penambahan ion Al3+ dalam campuran 
reaktan akan menyebabkan reaksi berjalan lebih cepat. 
Apabila reaksi berjalan lebih cepat akan memungkinkan terjadinya 
penurunan kristalinitas dari padatan yang dihasilkan. Oleh karena itu pada 
penambahan ion Al3+ yang lebih banyak, kristalinitas padatan yang dihasilkan 
menurun. Penurunan intensitas sampel dengan penambahan ion Al3+ yang lebih 
banyak sesuai dengan penelitian Rachmawati (2014), yang sebagaimana Mokaya 
dan Jones (1997) ungkapkan bahwa peningkatan kadar Al dalam framework dapat 
memicu kerusakan struktur. Pada penelitian UiO-66 dengan penambahan ion Ni2+, 
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kristalinitas juga menjadi lebih rendah daripada UiO-66 tanpa penambahan ion 
Ni2+ (Rahmawati dkk., (2015). Pengaruh modulator terhadap kristalinitas Al(0,3)-
UiO-66-NH2 masih sesuai dengan pendapat Ren dkk. (2014), yaitu terhentinya 
polimerasi akibat interaksi ion logam dengan asam asetat meningkatkan 
kristalinitas padatan. Namun saat penambahan ion Al3+ dan asam asetat lebih 
banyak, kristalinitas sampel Al(0,3)-UiO-66-NH2 dengan rasio mol ekuivalen 
ligan/modulator 1:100 mengalami penurunan. Terjadinya penurunan kristalinitas  
menunjukkan bahwa terdapat kondisi optimum dari jumlah modulator yang harus 
ditambahkan untuk memperoleh struktur yang kristalin. 
 
Tabel 4.2 Derajat kristalinitas dari sampel UiO-66-NH2 dan Al(0,3)-UiO-66-NH2 
dengan asam asetat 
 
Sampel 
Intensitas pada 
sudut 2θ (°) Total 
Intensitas 
Derajat 
Kristalinita
s (%) 7,3 8,4 
UiO-66-NH2 2463,78 1281,17 3744,95 67,41 
Al(0,3)-UiO-66-NH2 1653,20 757,42 2410,62 43,39 
Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:30 2629,06 1167,18 3796,18 68,33 
Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:50 3853,82 1701,93 5555,75 100,00 
Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:100 3071,99 1327,04 4399,03 79,18 
  
4.2.2.  Hasil Karakterisasi dengan Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
(FTIR) 
Karakterisasi dengan FTIR digunakan untuk mengidentifikasi gugus 
fungsi yang terdapat pada Al-UiO-66-NH2 hasil sintesis. Pada penelitian ini 
dilakukan pengukuran pada bilangan gelombang antara 4000-500 cm-1. Spektra 
FTIR dari sampel UiO-66-NH2, Al(0,3)-UiO-66-NH2, dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 
1:100 ditunjukkan pada Gambar 4.7. Ketiga sampel tersebut mewakili sampel 
dengan perbedaan kandungan Al dan asam asetat.  
Hasil karakterisasi dengan FTIR pada sampel UiO-66-NH2, Al(0,3)-UiO-
66-NH2, dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100, menunjukkan bahwa sebagian besar 
memiliki kemiripan puncak pada bilangan gelombang yang hampir sama. 
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Menurut Shen dkk. (2013), pada UiO-66-NH2 muncuk puncak pada daerah 
bilangan gelombang 3477 dan 3367 cm-1 yang mengindikasikan adanya vibrasi 
stretching asimetris dan simetris dari gugus amina. Puncak juga muncul pada 
daerah bilangan gelombang 1624 dan 1246 cm-1 yang menunjukkan vibrasi tekuk 
dari N-H dan stretching C-N dari gugus amina aromatik. Hal ini menunjukkan 
bahwa gugus –NH2 tidak terkoordinasi pada logam tapi sisi kosong pori (Silva 
dkk., 2010; Long dkk., 2012), sehingga sesuai dengan data XRD yang tidak 
menunjukkan adanya puncak karakteristik lain. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.7  FTIR sampel a) UiO-66-NH2, b) Al(0,3)-UiO-66-NH2, dan  
      c) Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
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Pada penelitian ini, hasil sintesis UiO-66-NH2 juga menunjukkan puncak 
pada daerah bilangan gelombang tersebut (dapat dilihat pada Gambar 4.7 (a)), 
sehingga dapat dikatakan bahwa UiO-66-NH2 telah berhasil terbentuk. Puncak-
puncak serapan utama yang muncul pada sampel hasil sintesis dirangkum pada 
Tabel 4.3. 
 
Tabel 4.3 Data bilangan gelombang (cm-1) pada sampel UiO-66-NH2, 
Al(0,3)-UiO-66-NH2, dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
 
Jenis Vibrasi 
Posisi Puncak (cm-1) 
UiO-66-NH2 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 1:100 
Zr-O 665,46 665,46 663,53 
C-N amina aromatik 1257,63 1259,56 1259,56 
C-O karboksilat 1346,36 1346,36 1386,86 
C=C aromatik 1433,16 1433,16 1433,16 
Vibrasi tekuk N-H  1572,04 1572,04 1572,04 
C=O karboksilat 1656,91 1656,91 1656,91 
 
Berdasarkan data penelitian Hapsari (2015), penambahan ion Al3+ dalam 
UiO-66 tidak memunculkan puncak baru, tetapi menyebabkan terjadinya 
pelebaran pita serapan dan kenaikan intensitas puncak pada daerah bilang 
gelombang 800-700 cm-1. Penyebab tidak munculnya puncak baru meskipun ion 
Al3+ telah ditambahkan adalah karena vibrasi stretching dari Zr-O dan Al-O 
berada pada daerah bilangan gelombang yang hampir sama (Damyanova dkk., 
1997). Sebagaimana menurut Sarkar dkk. (2006), vibrasi Al-O dapat diamati pada 
daerah bilangan gelombang 1070-760 cm-1. Adapun vibrasi Zr-O dari UiO-66 
muncul pada daerah bilangan gelombang 746,40 cm-1. Hal tersebut sesuai dengan 
hasil FTIR sampel Al-UiO-66-NH2 seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.7 (b) 
dan (c). 
Abid dkk. (2012) dan Cavka dkk. (2008) menyebutkan beberapa puncak 
lain yang muncul pada hasil FTIR UiO-66. Vibrasi C-O dan C=O stretching dari 
gugus karboksilat muncul pada daerah bilangan 1400-1000 cm-1 dan 1700-1650 
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cm-1. Pita serapan dari C=C aromatik dan O-H muncul pada daerah bilangan 1500 
cm-1 dan 3400-2900 cm-1. Pada Gambar 4.7(c), penambahan modulator ternyata 
juga tidak menyebabkan munculnya puncak baru. Adanya penambahan asam 
asetat pada Al-UiO-66-NH2 telah meningkatkan intensitas puncak dari vibrasi 
C=O yang muncul pada daerah bilangan gelombang  1656,91 cm-1.  
Kemiripan puncak-puncak yang muncul antar satu sampel dengan sampel 
yang lain menunjukkan bahwa sampel-sampel yang terbentuk mengandung 
gugus-gugus fungsi yang sama. Choudhuri dkk. (1998) menyebutkan bahwa 
puncak yang muncul pada spektra IR dapat mengalami pergeseran puncak kearah 
frekuensi yang lebih rendah atau lebih tinggi tergantung pada rasio prekursor yang 
digunakan. Selain itu, perbedaan rasio sintesis terbukti sangat mempengaruhi 
intensitas puncak serapan utama. 
 
4.2.3. Hasil Karakterisasi dengan Scanning Electron Microscopy (SEM) 
Karakterisasi dengan SEM bertujuan untuk mengetahui morfologi 
permukaan dari hasil sintesis. Hasil pengamatan SEM dari Al2O3, UiO-66-NH2, 
Al(0,5), dan Al(0,5)-M100 dilakukan pada perbesaran yang berbeda. Selain itu, 
ukuran partikel sampel dapat dihitung dengan metode Martin (Lin dkk., 2012; 
Williams dan Wang, 2012). Ukuran partikel diukur dengan membuat garis 
melintang dari ujung ke ujung kemudian dibandingkan dengan skala pada SEM 
sehingga didapat ukuran partikel sebenarnya. Pada Gambar 4.8, morfologi Al2O3 
yang digunakan sebagai sumber logam Al dapat dilihat berupa  partikel yang tidak 
teratur dengan ukuran lebih dari 4 μm.  
UiO-66-NH2 hasil sintesis memiliki morfologi tidak teratur, bertumpuk 
(intergrown), dan bergerombol (teraglomerasi) dengan ukuran partikel sekitar 
0,31 μm yang dapat dilihat pada Gambar 4.9. Hasil ini sesuai dengan difraktogram 
sampel UiO-66-NH2 pada Gambar 4.5 dan data Tabel 4.1 yang menunjukkan 
bahwa kristalinitas UiO-66-NH2 lebih rendah daripada UiO-66-NH2 dengan 
penambahan ion Al3+ dengan rasio Zr/Al 0,5 dan asam asetat. Sebagaimana 
diketahui, kristalinitas menunjukkan keteraturan struktur suatu padatan. Hasil 
sintesis UiO-66-NH2 yang dilaporkan oleh Rachmawati pada tahun 2014 juga 
memiliki morfologi bertumpuk dan intergrown. 
a 
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Gambar 4.8 Foto SEM dari Al2O3 
 
  
Gambar 4.9 Foto SEM dari UiO-66-NH2 
 
Schaate dkk. (2011) melaporkan bahwa foto SEM dari UiO-66 
menunjukkan adanya partikel yang bertumpuk dan bergerombol. Hasil XRD UiO-
66 pada penelitian yang dilaporkan Ren dkk. (2014) memiliki kristalinitas rendah 
sesuai dengan hasil SEM yang menunjukkan ketidakteraturan morfologi dan 
adanya aglomerasi. Hasil tersebut tidak berubah meskipun terdapat gugus 
fungsional –NH2 pada linker. Yang dkk. (2014) telah melaporkan bahwa hasil 
SEM dari sintesis UiO-66-NH2 memiliki morfologi yang tidak teratur, bertumpuk, 
dan bergerombol. 
4 μm 
0,31μm 
4 μm 
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SEM-EDX merupakan uji kualitatif terhadap titik tertentu sampel yang 
bertujuan untuk mengetahui sebaran unsur-unsur dalam material hasil sintesis. 
Puncak karakteristik yang muncul mewakili setiap unsur yang merupakan 
komposisi material. Berdasarkan data unsur penyusun UiO-66-NH2, dapat 
diketahui keberadaan gugus fungsional –NH2. Pada gambar 4.10, terdapat puncak 
unsur N yang muncul dan mengindikasikan keberadaan –NH2 dalam kerangka 
UiO-66 membentuk UiO-66-NH2. Grafik juga menunjukkan komposisi dari UiO-
66-NH2 yang terdiri dari 4 unsur, yaitu unsur karbon (C), oksigen (O), Zirkonium 
(Zr), dan Nitrogen (N). 
 
 
Gambar 4.10 SEM-EDX dari UiO-66-NH2 
Morfologi sampel Al(0,5)-UiO-66-NH2 pada Gambar 4.11 tidak berbeda 
dengan Gambar 4.9. Sampel Al(0,5)-UiO-66-NH2 juga memiliki morfologi yang 
tidak teratur dan bergerombol. Jika dibandingkan dengan Gambar 4.8, morfologi 
dari Al2O3 tidak terlihat pada hasil SEM sampel Al(0,5)-UiO-66-NH2. Hal ini 
menunjukkan bahwa ion Al3+ telah terkoordinasi pada framework UiO-66-NH2. 
Ion Al 3+ yang terkoordinasi dalam framework juga dibuktikan oleh difraktogram 
hasil karakterisasi XRD Al-UiO-66-NH2 yang tidak mengalami perubahan pola 
difraksi dengan pola difraksi referensi UiO-66. Pengaruh penambahan ion Al3+ 
terlihat dari perbedaan ukuran partikel. Jika dibandingkan antara Gambar 4.9 
dengan 4.11, maka ukuran partikel Al(0,5)-UiO-66-NH2 yang bergerombol lebih 
kecil daripada UiO-66-NH2. Hal ini sesuai dengan penelitian sebelumnya yang 
dilakukan oleh Hapsari (2015), yaitu penambahan ion Al3+ dapat menurunkan 
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ukuran partikel pada konsentrasi tertentu dan membuat partikel tersusun lebih 
teratur. Sesuai dengan hasil XRD pada Tabel 4.1, yaitu kristalinitas sampel 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 lebih tinggi daripada UiO-66-NH2.  
 
   
Gambar 4.11 Foto SEM dari Al(0,5)-UiO-66-NH2 
 
Berdasarkan hasil SEM EDX pada Gambar 4.12, unsur penyusun sampel 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 dapat diketahui beserta sebarannya. Keberadaan logam Al 
dalam kerangka UiO-66-NH2 membentuk Al(0,5)-UiO-66-NH2 telah berhasil 
dideteksi dengan munculnya puncak unsur Al. Grafik SEM-EDX menunjukkan 
komposisi dari Al(0,5)-UiO-66-NH2 yang terdiri atas 5 puncak unsur utama, yaitu 
unsur karbon (C), oksigen (O), Zirkonium (Zr), Nitrogen (N), dan Aluminium 
(Al). Adapun hasil SEM pada Gambar 4.13 menunjukkan morfologi yang berbeda 
dari Al(0,5)-UiO-66-NH2 dengan penambahan asam asetat, yaitu kubus yang 
bergerombol dengan ukuran partikel sekitar 0,14 μm. Hal ini membuktikan peran 
modulator dalam mempengaruhi morfologi partikel sebagaimana dilaporkan oleh 
Ren dkk (2014). Morfologi dapat berubah menjadi lebih teratur karena kompetisi 
antara BDC dengan asam asetat menurunkan kecepatan pembentukan kristal dan 
pembentukan kristal yang bertumpuk berkurang, sehingga kristalinitasnya 
meningkat (Tsuruoka dkk.,2009). Hal ini sesuai dengan hasil XRD yang 
menunjukkan bahwa Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 memiliki kristalinitas tertinggi. 
1 μm 
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Gambar 4.12 SEM-EDX dari Al(0,5)-UiO-66-NH2 
 
Penurunan ukuran partikel pada sampel Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
terjadi karena laju polimerisasi pembentukan kerangka terhenti, sehingga 
pembentukan kristal yang lebih besar menjadi terhambat (Na dkk., 2012; Wang 
dkk., 2013). Hasil SEM-EDX yang tidak berbeda dengan Gambar 4.12 
ditunjukkan oleh Gambar 4.14. Komposisi dari Al(0,5)-UiO-66-NH2 dengan 
penambahan asam asetat juga terdiri atas 5 puncak unsur utama, yaitu unsur 
karbon (C), oksigen (O), Zirkonium (Zr), Nitrogen (N), dan Aluminium (Al). 
Adapun perbedaan dari setiap hasil SEM-EDX, mulai sampel UiO-66-NH2 
sampai Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 dirangkum pada Tabel 4.4 yang berisi data % 
unsur penyusun framework. 
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Gambar 4.13 Foto SEM Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
 
 
 
Gambar 4.14 SEM-EDX Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
 
1 μm 
0,14 μm 
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Pengaruh gugus fungsional pada linker, logam, dan modulator dapat 
dilihat dari perubahan persentase komposisi berat unsur pada sampel. Berdasarkan 
data UiO-66-NH2 dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 pada Tabel 4.4, jumlah unsur Zr 
berkurang dari 34,95% menjadi 13,40%. Hal ini menandakan bahwa logam Al 
telah menggantikan sebagian logam Zr yang berada dalam kerangkan Al(0,5)-
UiO-66-NH2. Keberadaan asam asetat pada kerangka bisa diamati dari penurunan 
% berat unsur C dan O. ligan BDC memiliki dua sisi aktif, sedangkan asam asetat 
hanya memiliki satu sisi aktif, yaitu berupa gugus karboksilat. Jika BDC 
tergantikan oleh asam asetat, maka jumlah unsur C dan O menjadi berkurang. 
Tabel 4.4 menunjukkan penurunan % berat unsur C dan O dari hasil perbandingan 
antara sampel Al(0,5)-UiO-66-NH2 dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100. Penurunan % 
berat yang terjadi adalah sebesar 10,18% dari unsur C dan unsur O sebesar 5,6%.  
 
Tabel 4.4 Komposisi % berat hasil analisis dengan SEM-EDX 
 
No Unsur 
Komposisi Berat (%) 
UiO-66-NH2 Al(0,5)-UiO-66-NH2 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 
             1:100 
1 C 33,30 24,47 14,29 
2 O 17,87 56,02 50,42 
3 Zr 34,95 13,40 29,38 
4 N 07,96 5,97 5,88 
6 Al - 0,14 0,03 
 
Pada penelitian sebelumnya, Rachmawati (2014) menyatakan bahwa 
suhu dan waktu reaksi mempengaruhi proses pembentukan kristal. Kristalisasi 
yang lambat membuat partikel tersusun lebih teratur, hal seperti ini dapat 
diperoleh pada suhu reaksi yang tinggi dalam waktu yang lebih lama. Pada proses 
solvotermal, pembentukan kristal tergantung pada proses deprotonasi ligan dalam 
pelarut organik. Pembentukan kristal tersebut meningkat seiring dengan 
peningkatan laju deprotonasi ligan. Sedangkan dalam sintesis ini, faktor yang 
mempengaruhi morfologi partikel adalah penambahan ion logam dan modulator. 
Penambahan modulator dapat menyebabkan perubahan laju nukleasi sehingga 
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pembentukan intergrown dan aglomerasi berkurang. Ukuran partikel yang 
menjadi lebih kecil seiring dengan penambahan modulator merupakan akibat dari 
terhentinya polimerasi (Tsuruoka dkk., 2009; Horieke & Kitagawa, 2011; 
Vermoortele dkk., 2013) .  
 
4.2.4 Hasil Karakterisasi Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen 
Adsorpsi-Desorpsi nitrogen pada 77 K bertujuan untuk mengetahui luas 
permukaan dan distribusi ukuran pori dari suatu sampel. Storck dkk. (1998) 
menyebutkan bahwa luas permukaan spesifik diamati dengan metode BET 
(Brunauer, Emmet, dan Teller), sedangkan distribusi ukuran pori ditentukan 
dengan metode BJH (Barret, Joiner, Halenda), dan SF (Saito-Foley). Gambar 4.15 
merupakan kurva isothermal adsorpsi/desorpsi nitrogen dari sampel UiO-66-NH2. 
Kurva isotermal adsorpsi desorpsi nitrogen pada Gambar 4.15 adalah tipe I, yang 
berarti merupakan material mikropori.  
 
 
Gambar 4.15 Kurva isoterm adsorpsi-desorpsi sampel UiO-66-NH2 
 
Adsorpsi sejumlah gas nitrogen yang cukup banyak mulai terjadi sejak 
tekanan relatif 0,0. Pada  P/P0 = 0,1 terjadi peningkatan adsorpsi gas nitrogen dan 
daerah monoloyer mulai jenuh. Adsorpsi multilayer juga mulai terjadi sekitar P/P0 
= 0,3 dengan jumlah sedikit sehingga kenaikan tidak tajam. Kenaikan adsorpsi gas 
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nitrogen yang cukup tajam terjadi pada tekanan relatif 0,9, menunjukkan adanya 
aktivitas penyerapan sejumlah besar gas nitrogen yang mulai memenuhi mesopori. 
Ketika tekanan relatif diturunkan untuk desorpsi gas nitrogen, muncul loop 
histerisis pada P/P0 = 1-0,3, yang menandakan adanya kondensasi kapiler dalam 
mesopori. Loop histerisis menunjukkan perbedaan jumlah nitrogen yang 
terdesorpsi dengan yang teradsorpsi di awal sebagai akibat terjadinya kondensasi 
kapiler pada mesopori. Long dkk. (2012) melaporkan luas permukaan UiO-66-
NH2 sebesar 832 m
2g-1 namun berdasarkan data BET, UiO-66-NH2 hasil sintesis 
memiliki luas permukaan yang lebih kecil, yaitu 532,556 m2g-1. UiO-66 yang 
memiliki gugus fungsional –NH2 pada ligan disebutkan telah mengalami 
penurunan luas permukaan karena tertutupnya sebagian pori oleh gugus –NH2 
(Shen dkk., 2014). Diameter dan volume mesopori yang ditentukan melalui 
metode BJH berturut-turut adalah 30,876 nm dan 0,049 cc/g, sedangkan dengan 
metode SF diperoleh diameter mikropori yang dominan adalah 0,351 nm dengan 
volume mikropori sebesar 0,275 cc/g. Terdapatnya mesopori yang muncul namun 
dalam jumlah kecil sebagai akibat adanya kondensasi kapiler. 
 
 
Gambar 4.16 Kurva isotermal adsorpsi-desorpsi nitrogen Al(0,5)-UiO-66-NH2 
tanpa dan dengan asam asetat 
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Kurva isotermal adsorpsi desorpsi nitrogen pada Al(0,5)-UiO-66-NH2 
tanpa dan dengan asam asetat ditunjukkan pada Gambar 4.16. Pada P/P0 = 0,0 gas 
nitrogen yang teradsorp tidak sebanyak sampel UiO-66-NH2 (Gambar 4.15). 
Seiring dengan peningkatan tekanan, gas nitrogen mulai menjenuhi monolayer 
pada P/P0 = 0,1. Ketika tekanan dinaikkan sampai P/P0 = 0,3, adsorpsi multilayer 
mulai terjadi. Interaksi molekul gas yang teradsorp pada dinding pori mulai terjadi 
ketika tekanan mencapai  P/P0 = 0,7. Kemudian pada tekanan relatif 0,9 terjadi 
kenaikan yang tajam karena jumlah gas nitrogen yang teradsorp sangat besar dan 
molekul nitrogen telah memenuhi mesopori pada P/P0 = 1,0. Ketika tekanan relatif 
diturunkan, terjadi desorpsi gas nitrogen dan muncul loop histerisis pada P/P0 = 1-
0,3. Berbeda dengan Gambar 4.15, loop histerisis pada Gambar 4.16 lebih besar 
yang mengindikasikan besarnya perbedaan gas nitrogen yang teradsorp dan 
terdesorp, juga kenaikan tajam kurva saat P/P0 = 0,9 yang menandakan adsorpsi 
sejumlah besar gas nitrogen pada multilayer dari material mesopori. Kurva 
isotermal adsorpsi desorpsi nitrogen Al(0,5)-UiO-66-NH2 adalah tipe IV tidak 
jauh berbeda dengan kurva isotermal Al-UiO-66 yang telah dilaporkan oleh 
Hapsari (2015). Pada penelitian lain yang dilaporkan oleh Ren dkk. (2014), tipe 
isothermal adsorpsi desorpsi nitrogen pada UiO-66 dengan penambahan asam 
format adalah tipe I, yang mengindikasikan struktur dengan mikropori. Perbedaan 
tipe isotermal adsorpsi desorpsi nitrogen dapat terjadi karena adanya penambahan 
gugus fungsional –NH2 dan ion Al
3+ pada penelitian ini. 
 
Tabel 4.5 Data adsorpsi-desorpsi nitrogen Al-(0,5)-UiO-66-NH2 tanpa dan dengan 
    asam asetat 
 
Sampel dmesopori 
(nm) 
Vmesopori 
(cc/g) 
SBET 
(m2/g) 
dMikropori 
(nm) 
VMikropori 
(cc/g) 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
4,900 0,309 340,629 0,351 0,170 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 1:50 
4,881 0,513 53,719 0,452 0,026 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 1:100 
4,910 0,437 408,730 0,452 0,206 
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Secara keseluruhan berdasarkan tipe kurva isotermal adsorpsi desorpsi 
nitrogen, sampel Al(0,5)-UiO-66-NH2 baik tanpa dan dangan asam asetat 
memiliki struktur mesopori. Perbedaan pada kurva isothermal adalah besarnya 
loop histerisis yang mewakili jumlah mesopori. Hal ini dipengaruhi oleh 
penambahan ion Al3+ dan asam asetat dalam sintesis UiO-66-NH2. Seiring dengan 
bertambahnya asam asetat, volume pori bertambah. Pertambahan volume 
menandakan bahwa penambahan modulator memberikan lebih banyak struktur 
yang terbuka diiringi meningkatnya jumlah sisi aktif (Vermoortele dkk., 2013). 
Luas permukaan dan volume pori dari sampel Al(0,5)-UiO-66-NH2 tanpa dan 
dengan asam asetat ditabulasikan dalam Tabel 4.5. Data luas permukaan diperoleh 
dari metode BET, sedangkan data mesopori diperoleh dari metode BJH dan 
metode SF untuk memperoleh data mikropori. Schaate dkk. (2011) melaporkan 
bahwa penambahan asam asetat pada UiO-66 berhasil meningkatkan luas 
permukaan dari 700 menjadi 1400 m2/g, sedangkan penambahan asam benzoat 
membuat luas permukaan menurun. Penurunan luas permukaan disebabkan 
adanya asam benzoat yang terperangkap sehingga menutupi pori.  
Data yang diperoleh dari adsorpsi-desorpsi nitrogen selanjutnya 
digunakan untuk mengetahui distribusi pori dari Al(0,5)-UiO-66-NH2 tanpa dan 
dengan asam asetat. Data distribusi ukuran pori dari sampel dengan metode BJH 
ditunjukkan pada Gambar 4.17. Metode BJH digunakan untuk mengetahui 
distribusi pori berukuran meso. Gambar tersebut menunjukkan distribusi ukuran 
pori dari sampel Al(0,5)-UiO-66-NH2 tanpa dan dengan asam asetat mempunyai 
pola yang hampir sama, yaitu adanya satu puncak yang menunjukkan ukuran pori 
dominan. Sebagaimana hasil tabulasi pada Tabel 4.5, diameter mesopori sampel 
Al(0,5)-UiO-66-NH2, Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:50 dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
berturut-turut sebesar 4,900; 4,881; dan 4,910 nm. Adapun diameter pori ukuran 
mikro sampel Al(0,5)-UiO-66-NH2, Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:50 dan Al(0,5)-UiO-
66-NH2 1:100 berturut-turut sebesar 0,351; 0,452; dan 0,452 nm. 
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Gambar 4.17 Distribusi ukuran pori Al(0,5)-UiO-66-NH2 tanpa dan dengan 
    asam asetat 
  
Kurva isothermal adsorpsi desorpsi nitrogen pada Al(0,3)-UiO-66-NH2 
tanpa dan dengan asam asetat ditunjukkan pada Gambar 4.18. Pada tekanan relatif 
kurang 0,0 sudah terjadi aktivitas adsorpsi sejumlah gas nitrogen pada lapisan 
monolayer pori-pori dan mulai jenuh pada P/P0 = 0,1, sama seperti Gambar 4.16. 
Kemudian saat tekanan relatif dinaikkan tidak ada perubahan yang signifikan pada 
jumlah gas nitrogen yang teradsorb hingga tekanan relatif mencapai 0,8. Adsorpsi 
multilayer mulai terjadi pada tekana relatif di atas 0,3. Aktivitas penyerapan 
sejumlah besar gas nitrogen ditunjukkan oleh peningkatan yang tajam pada 
tekanan relatif 0,9. Desorpsi gas nitrogen terjadi setelah tekanan relatif 
diturunkan. Adanya kondensasi kapiler menyebabkan munculnya loop histerisis 
pada tekanan relatif 1-0,4. 
Sesuai dengan IUPAC, tipe kurva isoterm dari Al(0,3)-UiO-66-NH2 
tanpa dan dengan asam asetat adalah tipe IV, yang berarti material ini memiliki 
struktur mesopori. Berdasarkan Gambar 4.18, perbedaan loop histerisis pada 
kurva isoterm tidak terlalu besar. Sesuai dengan Tabel 4.6, sampel  Al(0,3)-UiO-
66-NH2 dengan penambahan asam asetat memiliki mesopori lebih banyak 
dibandingkan dengan sampel Al(0,3)-UiO-66-NH2. Sampel Al(0,3)-UiO-66-NH2 
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1:50 memiliki luas permukaan tertinggi berdasarkan hasil dari metode BET. Hal 
ini dapat disebabkan adanya penambahan ion Al3+ yang banyak diiringi dengan 
penambahan 50 ekuivalen asam asetat dalam UiO-66-NH2 mulai mengganggu 
struktur. Luas permukaan BET dan volume pori dari material Al(0,3)-UiO-66-
NH2 tanpa dan dengan asam asetat hasil sintesis ditabulasikan dalam Tabel 4.6. 
Jika dibandingkan antara Tabel 4.5 dan 4.6, maka terlihat bahwa luas permukaan 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 lebih besar daripada Al(0,3)-UiO-66-NH2. 
 
 
Gambar 4.18 Kurva isoterm adsorpsi-desorpsi Al(0,3)-UiO-66-NH2 tanpa dan 
dengan asam asetat 
  
Tabel 4.6 Data adsorpsi desorpsi N2 Al-(0,3)-UiO-66-NH2 tanpa dan dengan asam 
asetat 
 
Sampel dmesopori 
(nm) 
Vmesopori 
(cc/g) 
SBET 
(m2/g) 
dMikropori 
(nm) 
VMikropori 
(cc/g) 
Al(0,3) )- 
UiO-66-NH2 
4,932 0,475 264,411 - - 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 1:50 
4,896 0,731 421,073 0,351 0,209 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 1:100 
3,831 0,695 335,508 0,351 0,137 
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Data distribusi ukuran pori dari sampel Al(0,3)-UiO-66-NH2 tanpa dan 
dengan asam asetat berdasarkan metode BJH ditunjukkan pada Gambar 4.19. 
Distribusi ukuran pori dari sampel Al(0,3)-UiO-66-NH2 dengan penambahan asam 
asetat mempunyai pola yang hampir sama, namun pada Al(0,3)-UiO-66-NH2 
terdapat dua puncak dari ukuran pori dengan jumlah yang banyak. Sesuai dengan 
data Tabel 4.6, diameter mesopori sampel Al(0,3)-UiO-66-NH2, Al(0,3) UiO-66-
NH2 1:50, dan Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:100 berturut-turut sebesar 4,932; 4,896; dan 
3,831 nm. Adapun diameter pori ukuran mikro sampel Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:50 
dan Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:100 yang ditentukan dengan metode SF adalah sama, 
yaitu 0,351 nm 
 
 
Gambar 4.19  Distribusi ukuran pori Al(0,3)-UiO-66-NH2 tanpa dan dengan 
asam asetat 
 
4.3 Reaksi Esterifikasi PFAD dengan Metanol 
Pada penelitian ini dilakukan reaksi esterifikasi PFAD (Palm Fatty Acid 
Distilate) dengan metanol, dengan penambahan katalis sebanyak 5%. PFAD 
diperoleh dari PT. Sinar Mas, berupa padatan yang berwarna kuning pada suhu 
ruang. Penggunaan PFAD sebagai bahan baku reaksi bertujuan untuk 
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meningkatkan nilai ekonomi dan nilai guna yang rendah sebagai hasil samping 
pengolahan kelapa sawit (Estiasih dkk., 2013). Menurut Kirumaki dkk. (2006), 
ukuran dan jenis rantai alkohol mempengaruhi reaksi esterifikasi. Metanol 
merupakan senyawa alkohol rantai terpendek, lebih polar, dan karakter nukleofilik 
kuat (Ma & Hanna, 1999). Metanol berupa larutan tidak berwarna, sedangkan 
katalis hasil sintesis memiliki warna kuning. Reaksi dilakukan dalam labu leher 
bundar diatas penangas minyak dengan tujuan agar suhu stabil dan pemanasan 
merata. Reaksi antara PFAD dengan metanol dengan katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2 
menghasilkan metil ester seperti ditunjukkan Gambar 4.20. Hasil reaksi yang 
memadat pada suhu ruang menunjukkan konversi FFA (Free Fatty Acid) yang 
kecil.  
 
 
        
 
 
Gambar 4.20  Hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol dengan katalis 
            Al(0,5)-UiO-66-NH2 dengan rasio a) 1:20, b) 1:25, dan c) 1:30 
 
Perhitungan konversi FFA dilakukan melalui proses titrasi asam basa. 
Sebelum dititrasi, hasil reaksi esterifikasi diekstrak dengan n-heksana sampai 
membentuk 2 fasa, yaitu fraksi n-heksana (lapisan atas) dan fraksi metanol 
a b 
c 
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(lapisan bawah). Kemudian lapisan atas dilarutkan dalam isopropanol dan dititrasi 
dengan larutan NaOH 0,1 N terstandarisasi (Rachmawati, 2014). Volume NaOH 
yang digunakan menunjukkan jumlah asam lemak bebas yang terkonversi menjadi 
metil ester. Pada reaksi optimasi dengan katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2, rasio 
minyak terhadap alkohol divariasi sebesar 1:20, 1:25, dan 1:30 serta variasi waktu 
selama 1, 2, dan 3 jam. Variasi tersebut dilakukan untuk memperoleh hasil 
konversi FFA (Free Fatty Acid) yang maksimal. Hasil perhitungan % FFA 
menunjukkan aktivitas katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2 optimum pada rasio PFAD 
terhadap metanol sebesar 1:30 dengan waktu reaksi selama 3 jam seperti yang 
ditunjukkan pada Gambar 4.21. 
 
 
 
Gambar 4.21 Diagram konversi FFA hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan 
    metanol dan katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2 
 
Selanjutnya, padatan hasil sintesis yang lain juga diaplikasikan sebagai 
katalis heterogen untuk reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol. Hal ini 
bertujuan untuk mengetahui pengaruh penambahan ion Al3+ dan asam asetat 
terhadap kinerja katalis UiO-66-NH2 dalam mengkonversi FFA menjadi metil 
ester. UiO-66-NH2 dengan penambahan logam dan modulator digunakan pada 
reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol pada rasio minyak:alkohol 1:30 dan 
suhu 65 °C selama 3 jam sesuai hasil optimasi. Dari reaksi esterifikasi tersebut 
diperoleh nilai konversi FFA yang ditampilkan pada Gambar 4.22. 
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Gambar 4.22 Diagram konversi FFA hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan  
    metanol dan katalis hasil sintesis 
 
Berdasarkan Gambar 4.22, katalis UiO-66-NH2 lebih aktif dibandingkan 
UiO-66-NH2 dengan penambahan logam dan modulator. Kurang aktifnya katalis 
yang lain dapat disebabkan oleh kurangnya sisi asam Lewis atau tertutupnya sisi 
asam Lewis akibat penambahan logam yang terlalu banyak. Pada penelitian yang 
dilaporkan oleh Nimwattakul dkk. (2006) tentang Ni2+/clinoptilolite (zeolit alam), 
dikatakan  bahwa aktivitas katalitik meningkat seiring peningkatan jumlah ion 
Ni2+ dalam katalis. Aktivitas katalis clinoptilolite yang ditambah dengan 1, 5 dan 
8% ion Ni2+ dilaporkan mengalami peningkatan, namun kemudian aktivitasnya 
menurun pada penambahan 15% ion Ni2+. Pada penambahan ion Ni2+ sebanyak 
8%, konversi CH4 dapat mencapai 80%, namun saat penambahan ion Ni
2+ 
ditingkatkan menjadi 15%, konversi CH4 turun menjadi 34%. 
Penentuan kadar metil ester hasil reaksi esterifikasi dilakukan 
berdasarkan hasil analisis Gas Cromatography (GC). Pada analisis ini  digunakan 
standar eksternal yang terdiri dari 10 jenis metil ester, yaitu metil heksanoat, metil 
oktanoat, metil nonanoat, metil laurat, metil palmitat, metil heptadekanoat, metil 
oleat, metil linoleat, metil stearate, dan metil arakidat. Hasil analisis GC yang 
berupa kromatogram ditampilkan pada Gambar 4.24, sedangkan Gambar 4.23 
merupakan diagram yield reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol dengan katalis 
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UiO-66-NH2, Al(0,5)-UiO-66-NH2, dan Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 berdasarkan 
hasil GC. Yield terbesar diperoleh pada reaksi esterifikasi dengan katalis Al(0,5)-
UiO-66-NH2, dengan konsentrasi biodiesel sebanyak 9,36.10
5 mg/L. 
 
  
Gambar 4.23 Diagram yield hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol dan 
katalis UiO-66-NH2, Al(0,5)-UiO-66-NH2, dan Al(0,5)-UiO-66-
NH2 1:100 
 
Berdasarkan Gambar 4.24, hasil GC dari masing-masing katalis 
memberikan jumlah puncak dan intensitas metil ester yang berbeda. Pada 4.24 (a), 
jumlah puncak yang muncul adalah tujuh, yaitu metil nonanoat, metil laurat, metil 
miristat, metil palmitat, metil heptadekanoat, metil oleat dan metil stearat. 
Kemudian pada 4.24 (b), jumlah puncak yang muncul adalah 8, bertambah oleh 
kemunculan metil arakidat. Berbeda dengan 4.24 (c), muncul tujuh puncak dari 
metil oktanoat, metil miristat, metil palmitat, metil heptadekanoat, metil oleat, 
metil stearat, dan metil arakidat. Metil palmitat yang muncul pada waktu retensi 
16,006 dan 15,754 menit berturut-turut merupakan komponen tertinggi pada hasil 
reaksi dengan katalis UiO-66-NH2 dan Al(0,5)-UiO-66-NH2, sedangkan metil 
arakidat yang memiliki konsentrasi 1,72938.105 mg/L muncul pada waktu retensi 
25,785 menit untuk katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100. 
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Gambar 4.24 Hasil analisis GC reaksi esterifikasi PFAD dan metanol dengan 
   katalis a) UiO-66-NH2, b) Al(0,5)-UiO-66-NH2, dan 
   c) Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
a) 
b) 
c) 
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Berdasarkan Gambar 4.24 (a) dan (b), terlihat bahwa ada sedikit 
perbedaan waktu retensi dari metil palmitat. Pada penelitian yang dilaporkan 
Santoso dkk. (2012), metil palmitat hasil transesterifikasi minyak biji kapuk 
dengan katalis zeolit, muncul pada waktu retensi 18,875 menit. Metil palmitat 
juga muncul pada waktu retensi 25,217 menit berdasarkan hasil dari reaksi 
transesterifikasi minyak jarak pagar (Sumangat & Hidayat, 2008). Waktu retensi 
yang berbeda bisa disebabkan oleh adanya interaksi senyawa dalam campuran. 
Gas chromatography merupakan pemisahan campuran yang berdasarkan 
perbedaan interaksi fasa gerak dengan fasa diam. Jika terdapat senyawa yang 
lebih kuat berinteraksi dengan fasa diam daripada metil palmitat, maka pemisahan 
komponen dalam campuran lebih cepat. Selain itu, perbedaan waktu retensi yang 
muncul pada penelitian lain juga bisa disebabkan oleh perbedaan sumber asam 
karboksilat, jenis GC, dan standar yang digunakan.  
 
 
 
Gambar 4.25  Diagram distribusi hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol 
  dan katalis a) UiO-66-NH2 dan b) Al(0,5)-UiO-66-NH2 
 
Distribusi metil ester hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol 
berdasarkan hasil GC ditunjukkan oleh Gambar 4.25. Berdasarkan diagram 
tersebut, katalis tidak terlalu selektif dalam membentuk metil ester tertentu. 
b) 
a) 
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Secara keseluruhan, metil palmitat merupakan hasil reaksi dengan konsentrasi 
tertinggi. Lokman dkk. (2015) juga melaporkan bahwa komponen utama hasil 
reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol yang mencapai 45% adalah metil 
palmitat. Hal disebabkan komponen terbanyak pada PFAD adalah asam palmitat 
(Chongkhong dkk., 2009). Berdasarkan hasil GC pada Gambar 4.24, terlihat 
bahwa UiO-66-NH2 1:100 tidak aktif sebagai katalis reaksi esterifikasi PFAD 
dengan metanol, ditunjukkan oleh ketidakmampuannya dalam menghasilkan metil 
palmitat.  
Penambahan ion Al3+ dan juga modulator diharapkan dapat 
meningkatkan yield biodiesel yang terbentuk secara signifikan. Secara teori 
dengan adanya penambahan ion Al3+ maka akan terjadi interaksi Al-O-Zr yang 
dapat meningkatkan sisi aktif katalis sehingga aktivitasnya meningkat (Gao dkk., 
1998; Sun dkk., 2005; Reddy dkk., 2009). Sifat asam Lewis juga diharapkan 
meningkat dengan adanya penambahan ion Al3+ (Morăn-Pineda dkk., 1999). 
Chongkhong dkk. (2007) dan Cirujano dkk. (2012) melaporkan bahwa reaksi 
esterifikasi antara asam karboksilat dengan metanol dipengaruhi oleh keasamaan 
katalis. Seiring dengan peningkatan sifat asam Lewis maka kinerja katalis  
meningkat (Timofeeva dkk., 2014; Wan dkk., 2014).  
Pada penelitian yang dilaporkan Lokman dkk. pada tahun 2015, konversi 
biodiesel meningkat sampai 80% seiring dengan peningkatan jumlah asam pada 
katalis glukosa tersulfonasi, yaitu 4,23 mmol/g untuk waktu sulfonasi selama 15 
jam. Akan tetapi pada penelitian ini, berdasarkan perhitungan FFA yang 
ditunjukkan Gambar 4.22 dan data GC pada Gambar 4.24 penambahan Al3+ dan 
asam asetat belum berhasil meningkatakan aktivitas UiO-66-NH2. Penurunan 
hasil konversi FFA pada reaksi esterifikasi dengan katalis UiO-66-NH2 yang telah 
ditambah ion logam dan modulator bisa disebabkan oleh berkurangnya 
keseimbangan antara sifat asam dan basa, sehingga mekanisme dualisme tidak 
maksimal. Cirujano dkk. (2012) melaporkan bahwa keberadaan sisi asam dan basa 
sangat penting pada reaksi esterifikasi dengan katalis UiO-66-NH2. Pada UiO-66-
NH2, sisi asam Lewis Zr mengaktivasi asam lemak, sedangkan sisi basa –NH2 
mengaktivasi alkohol. Oleh karena itu katalis UiO-66-NH2 bisa lebih aktif 
daripada Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100. 
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UiO-66-NH2 yang disintesis dengan penambahan ion Al
3+ dan asam 
asetat 1:100 tidak aktif sebagai katalis reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol. 
Alasan yang paling mungkin dapat dijelaskan dengan data hasil karakterisasi 
XRD. Pada Gambar 4.5, difraktogram Al(0,5) UiO-66-NH2 1:100 memiliki 
puncak dengan intensitas tertinggi, begitu pula jika dibandingkan dengan data 
kristalinitas pada Tabel 4.1 dan 4.2. Padatan dengan kristalinitas tinggi tidak baik 
digunakan sebagai katalis heterogen. Padatan yang kurang kristalin berperan aktif 
sebagai katalis karena memiliki banyak sisi aktif akibat kecacatan kristal, namun 
padatan kristalin memiliki selektivitas yang lebih tinggi. Oleh karena itu katalis 
heterogen yang baik adalah padatan dengan kristalinitas yang tidak terlalu tinggi 
ataupun rendah. 
Peran UiO-66 dan UiO-66-NH2 sebagai katalis reaksi esterifikasi telah 
diilustrasikan pada Gambar 2.11. Usulan mekanisme katalisasi pada reaksi 
esterifikasi dengan Al-UiO-66-NH2 ditunjukkan pada Gambar 4.26. Usulan 
tersebut mengikuti mekanisme yang diajukan oleh Cirujano dkk. (2012). Atom N 
gugus –NH2 membentuk ikatan hidrogen dengan atom H alkohol, sehingga 
karakter nukleofilik dari atom O alkohol meningkat. Pasangan elektron bebas dari 
atom O alkohol lalu menyerang atom C karboksilat dari asam lemak. Atom C 
karboksilat bersifat parsial positif akibat interaksi atom O karboksilat dengan sisi 
aktif katalis. Atom H alkohol cenderung dilepaskan karena atom O alkohol 
menjadi bermuatan positif. Kemudian PEB atom O asam karboksilat yang 
mengikat H menyerang atom H alkohol, sehingga H2O dihasilkan. Jadi metil ester 
hasil reaksi memiliki –OMe yang berasal dari alkohol. 
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Gambar 4.26  Mekanisme reaksi esterifikasi dengan katalis Al-UiO-66-NH2 
M=Zr4+/Al3+ 
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BAB 5 
KESIMPULAN DAN SARAN 
 
5.1 Kesimpulan 
 Al-UiO-66-NH2 telah berhasil disintesis dengan modulator asam asetat 
secara solvotermal pada suhu 120°C selama 24 jam. Hasil XRD memperlihatkan 
bahwa Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 memiliki kristalinitas tertinggi. Spektrum FTIR 
UiO-66-NH2 dengan penambahan ion Al
3+ dan asam asetat memiliki mirip dengan 
spektrum UiO-66-NH2. Hasil SEM menunjukkan Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
memiliki morfologi kubus dan lebih teratur daripada UiO-66-NH2. Keberadaan 
ion Al3+ ditunjukkan oleh hasil SEM-EDX. Berdasarkan hasil adsorpsi desorpsi 
nitrogen, UiO-66-NH2 memiliki luas permukaan tertinggi, yaitu 532,556 m
2/g. 
Hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol pada rasio minyak:alkohol 1:30 
dalam waktu 3 jam memberikan konversi FFA sebesar 73,10% dengan katalis  
Al(0,5)-UiO-66-NH2. Pada kondisi yang sama, konversi FFA mencapai 81,80% 
pada reaksi esterifikasi dengan katalis UiO-66-NH2. Berdasarkan hasil analisis 
dengan Gas Chromatography (GC), kandungan metil ester sebesar 92% diberikan 
oleh reaksi dengan katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2. 
 
5.2 Saran 
Saran untuk penelitian selanjutnya adalah perlu dipelajari tentang 
optimasi reaksi esterifikasi menggunakan katalis Al-UiO-66-NH2 dengan 
modulator asam asetat. Selain itu, studi lanjut perlu dilakukan untuk aktivitas dan 
selektivitas katalis Al-UiO-66-NH2 dengan modulator asam asetat terhadap 
aplikasi lainnya. 
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LAMPIRAN A 
DIAGRAM ALIR 
 
1. Sintesis Al-UiO-66-NH2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
- Dimasukkan botol Duran 
- Diaduk selama 30 menit 
- Didiamkan 
- Didekantasi 
- Dimasukkan dalam oven pada 
suhu 120 °C selama 24 jam 
Campuran DMF + ZrCl4 + Al2O3 + BDC- NH2 
Campuran padat-cair 
- Didekantasi 
- Direndam dalam 20 mL 
DMF selama 24 jam 
Padatan Filtrat  
Padatan  dalam DMF 
Padatan Filtrat  
- Ditambah 20 mL DMF 
- Ditambah 40 mL DMF 
0,6117 & 1,0196 gram Al2O3 
- Ditambah 0,546 gram 
NH2-BDC 
-  
Larutan Al2O3  
0,699 gram ZrCl4 
Larutan ZrCl4 Campuran DMF + Al2O3 + BDC- NH2  
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Gambar A.1 Bagan prosedur sintesis Al-UiO-66-NH2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
- Dikarakterisasi 
- Dimasukkan dalam oven pada 
suhu 90 °C selama 2 jam 
- Didekantasi 
- Direndam dalam 45 mL kloroform 
selama 24 jam, 2 kali 
Padatan 
Padatan  dalam kloroform 
Hasil  
adatan 
XRD SEM FTIR Adsorpsi-
Desorpsi N2 
Padatan Filtrat  
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- Ditambah 0,546 gram 
NH2-BDC 
-  
- Dimasukkan botol Durran 
2. Sintesis Al-UiO-66-NH2 dengan Modulator 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
- Ditambah 5,1; 8,6; & 17,1 mL 
modulator  
- Diaduk dengan pengaduk magnetik 
- Dimasukkan dalam oven pada  
suhu 120 °C selama 24 jam 
Campuran DMF + Al2O3 + BDC- NH2 + ZrCl4 + modulator 
- Didiamkan 
- Didekantasi 
Campuran padat-cair 
- Direndam dalam 20mL 
DMF selama 24 jam 
Padatan Filtrat  
Padatan dalam DMF 
Padata
n 
Filtrat  
Campuran DMF + Al2O3 + BDC- NH2 + ZrCl4 
- Ditambah 20 mL DMF 
- Ditambah 40 mL DMF 
0,6117 & 1,0196 gram Al2O3 
Larutan Al2O3  
0,699 gram ZrCl4 
Larutan ZrCl4 Campuran DMF + Al2O3 + BDC- NH2 
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Gambar A.2 Bagan prosedur sintesis Al-UiO-66-NH2 dengan modulator 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
- Dikarakterisasi 
- Dimasukkan dalam oven pada suhu 
90 °C selama 2 jam 
- Didekantasi 
- Direndam dalam 45 mL kloroform 
selama 24 jam, 2 kali 
Padatan 
Padatan dalam kloroform 
Hasil  
adatan 
XRD SEM FTIR Adsorpsi-
Desorpsi N2 
Padatan Filtrat  
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3. Reaksi Esterifikasi 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar A.3 Bagan prosedur reaksi esterifikasi 
 
 
 
 
 
- Dipanaskan sampai n-heksana menguap 
- Diambil 0,5 mLdan ditimbang massanya 
- Dilarutkan dalam 2-propanol sampai 10 mL 
- Dibagi dua dan masing-masing tambah indikator pp 
- Dititrasi dengan NaOH 0,1N terstandarisasi 
- Dimasukkan ke dalam corong pisah 
- Diekstraksi dengan n-heksana 
- Direfluks selama 1, 2, dan 3 jam dengan 
kecepatan pengadukan 600 rpm 
- Dimasukkan dalam labu bundar 
- Ditambah katalis (5% massa PFAD) 
- Dipanaskan pada  suhu 65 °C 
3 gram 
PFAD 
8,5; 10,6; dan 12,7 mL Metanol  
Campuran PFAD + Metanol + Katalis 
Hasil Esterifikasi 
Fasa atas Fasa bawah 
% FFA 
GC 
Metil Ester 
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LAMPIRAN B 
PERHITUNGAN 
 
1. Sintesis Al-UiO-66-NH2 
Rasio mol ZrCl4:BDC-NH2:DMF adalah 3:3:778. 
Mol Zr adalah 3 mmol 
Massa ZrCl4  = mol Zr x Mr ZrCl4 
   = 0,003 mol x 233,03 g/mol 
   = 0,699 gram 
 
Mol BDC-NH2 adalah 3 mmol 
Massa BDC-NH2 = mol NH2-BDC x Mr BDC-NH2 
   = 0,003 mol x 182,153 g/mol 
   = 0,546 gram 
 
Mol DMF adalah 778 mmol 
Volume DMF  = 
                
     
 
= 
                       
          
 
       = 60 mL 
 
Variasi rasio mol Zr:Al adalah 0,3 dan 0,5. 
Untuk rasio ZrCl4 terhadap Al2O3 = 0,3 
0,003 mol:mol Al2O3 =   3:10 
Mol Al2O3  = 
   
 
 x 0,003 mol 
= 0,01 mol 
 
Massa Al2O3  = Mol Al2O3 x Mr Al2O3 
   = 0,01 mol x 101,96 g/mol 
= 1,0196 g 
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Tabel B.1 Komposisi reaktan pada sintesis Al-UiO-66-NH2 
 
Sampel 
ZrCl4 
(gram) 
BDC-NH2 
(gram) 
DMF 
(mL) 
Al2O3 
(gram) 
Al(0,5)-UiO-66-NH2 0,669 0,546 60 0,6117 
Al(0,3)- UiO-66-NH2 0,669 0,546 60 1,0196 
 
2. Sintesis Al-UiO-66-NH2 dengan Modulator 
Variasi rasio mol ekuivalen BDC-NH2: CH3COOH adalah 1:30, 1:50, dan 1:100. 
Mol BDC-NH2 adalah 0,003 mol 
30 mol ekuivalen 
Massa CH3COOH    = mol ekuivalen CH3COOH x Mr CH3COOH 
= 0,09 mol x 60 g/mol  
= 5,4 gram 
 
Volume CH3COOH    = 
              
         
 
= 
        
         
 
= 5,1 mL 
 
Tabel B.2 Komposisi reaktan pada sintesis Al-UiO-66-NH2 dengan modulator 
 
Sampel 
ZrCl4 
(gram) 
BDC-NH2 
(gram) 
DMF 
(mL) 
Al2O3 
(gram) 
CH3COOH 
(mL) 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 1:30 
0,669 0,546 60 0,6117 
5,1 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 1:50 
0,669 0,546 60 0,6117 
8,6 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 1:100 
0,669 0,546 60 0,6117 
17,1 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 1:30 
0,669 0,546 60 1,0196 
5,1 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 1:50 
0,669 0,546 60 1,0196 
8,6 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 1:100 
0,669 0,546 60 1,0196 
17,1 
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3. Reaksi Esterifikasi PFAD dengan Metanol 
Variasi rasio mol PFAD:CH3OH adalah 1:20, 1:25, dan 1:30 
Massa PFAD adalah 3 gram 
PFAD:CH3OH = 1:20 
Mol PFAD   = 
          
       
 
   = 
       
           
 
   = 10,51 mmol 
 
Mol Metanol  = 
  
 
 x 10,51 mmol 
   = 210 mmol 
 
Massa Metanol = mol CH3OH x Mr CH3OH 
   = 210 mol x 32 g/mol 
   = 6,720 gram 
 
Volume Metanol = 
           
       
 
= 
          
           
 
       = 8,5 mL 
 
Tabel B.3 Komposisi reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol 
 
Rasio PFAD (gram) CH3OH (mL) 
1:20 3 8,5 
1:25 3 10,6 
1:30 3 12,7 
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4. Hasil Reaksi Esterifikasi PFAD dengan Metanol 
Tabel B.4 Data hasil optimasi reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol dan 
katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2 
 
Nama Sampel 
Massa Volume 
Katalis Rasio Waktu 
Al(0,5) UiO-66-NH2 1:20 1 jam 2,5 gram 3,0 mL 
Al(0,5) UiO-66-NH2 1:20 2 jam 2,5 gram 3,0 mL 
Al(0,5) UiO-66-NH2 1:20 3 jam 3,8 gram 4,0 mL 
Al(0,5) UiO-66-NH2 1:25 1 jam 2,6 gram 3,0 mL 
Al(0,5) UiO-66-NH2 1:25 2 jam 3,0 gram 3,5 mL 
Al(0,5) UiO-66-NH2 1:25 3 jam 3,3 gram 3,9 mL 
Al(0,5) UiO-66-NH2 1:30 1 jam 2,2 gram 2,5 mL 
Al(0,5) UiO-66-NH2 1:30 2 jam 3,6 gram 4,5 mL 
Al(0,5) UiO-66-NH2 1:30 3 jam 2,6 gram 3,0 mL 
 
Tabel B.5 Data hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol dan katalis hasil 
sintesis 
 
Nama Sampel 
Massa Volume 
Katalis Rasio Waktu 
- 1:30 3 jam 4,4 gram 4,6 mL 
UiO-66-NH2 1:30 3 jam 3,0 gram 3,5 mL 
Al(0,3) UiO-66-NH2 1:30 3 jam 3,9 gram 4,6 mL 
Al(0,5)- UiO-66-NH2 1:30 1:30 3 jam 4,1 gram 4,3 mL 
Al(0,5)- UiO-66-NH2 1:50 1:30 3 jam 4,0 gram 4,2 mL 
Al(0,5)- UiO-66-NH2 1:100 1:30 3 jam 5,3 gram 7,3 mL 
Al(0,3)- UiO-66-NH2 1:30 1:30 3 jam 4,3 gram 5,0 mL 
Al(0,3)- UiO-66-NH2 1:50 1:30 3 jam 4,2 gram 4,5 mL 
Al(0,3)- UiO-66-NH2 1:100 1:30 3 jam 3,8 gram 4,2 mL 
 
5. Konversi FFA Reaksi Esterifikasi PFAD dan Metanol 
Nilai %FFA dihitung berdasarkan hasil titrasi metil ester dengan larutan 
NaOH yang distandarisasi oleh asam oksalat. 
                       
                                 
                   
        
  
                            
                   
        
= 97,74% 
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Tabel B.6 Data konversi FFA hasil optimasi reaksi esterifikasi PFAD dengan 
metanol dan katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2 
 
Nama Sampel 
VNaOH 
% FFA 
Awal 
% FFA 
Akhir 
% 
Konversi Katalis Rasio Waktu 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:20 1 jam 3,00 mL 97,74 38.28 60,83 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:20 2 jam 3,65 mL 97,74 43,76 55,23 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:20 3 jam 2,65 mL 97,74 33,44 65,79 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:25 1 jam 2,55 mL 97,74 31,81 67,45 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:25 2 jam 2,85 mL 97,74 36,02 63,15 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:25 3 jam 2,35 mL 97,74 29,67 69,64 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:30 1 jam 3,45 mL 97,74 40,19 58,89 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:30 2 jam 2,35 mL 97,74 29,72 69,59 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:30 3 jam 2,15 mL 97,74 26,49 73,10 
 
Tabel B.7 Data konversi FFA hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol dan katalis 
hasil sintesis 
 
Nama Sampel 
VNaOH 
%FFA 
Awal 
%FFA 
Akhir 
% 
Konversi Katalis Rasio Waktu 
- 1:30 3 jam 7,23 97,74 87,43 10,55 
UiO-66-NH2 1:30 3 jam 1,50 97,74 17,79 81,80 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 
1:30 3 jam 5,75 97,74 75,18 23,08 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 1:30 
1:30 3 jam 6,40 97,74 78,37 19,82 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 1:50 
1:30 3 jam 7,13 97,74 84,89 13,15 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 1:100 
1:30 3 jam 2,55 97,74 35,81 63,36 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 1:30 
1:30 3 jam 4,70 97,74 57,00 41,68 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 1:50 
1:30 3 jam 6,45 97,74 78,07 20,12 
Al(0,3)- 
UiO-66-NH2 1:100 
1:30 3 jam 7,00 97,74 84,65 13,39 
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6. Perhitungan Yield Biodiesel 
Massa PFAD awal = 3 gram 
Massa jenis biodiesel = 0,88 g/mL 
                                
               
                     
 
Massa biodiesel hasil GC  = Konsentarasi biodiesel x Volume biodiesel 
 
                    
               
               
        
 
Tabel B.8 Data Gas Chromatography hasil reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol dan 
katalis hasil sintesis 
 
Sampel Volume 
Biodiesel 
(mL) 
Massa 
Biodiesel 
(gram) 
Yield 
Biodiesel 
(%) 
Katalis Rasio Waktu 
UiO-66-NH2 1:30 3 3,41 2,32 77,33 
Al(0,5)- 
UiO-66-NH2 
1:30 3 2,95 2,76 92 
Al(0,5)- 
UiO-66NH2 1:100 
1:30 3 6,02 1,15 38,33 
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LAMPIRAN C 
KARAKTERISASI DAN ANALISIS 
 
1. X-Ray Diffraction (XRD) 
Tabel C.1 Data difraktogram UiO-66-NH2 
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] 
7.3405 2121.38 0.1673 12.04324 100.00 
8.4887 964.75 0.1004 10.41666 45.48 
12.0053 190.23 0.1673 7.37215 8.97 
14.1166 105.91 0.1673 6.27393 4.99 
14.7361 98.46 0.1338 6.01153 4.64 
17.0145 176.89 0.1338 5.21135 8.34 
18.5531 112.68 0.1338 4.78250 5.31 
19.0299 112.24 0.1338 4.66374 5.29 
20.9063 107.84 0.1338 4.24920 5.08 
 
Tabel C.2 Data difraktogram Al(0,5)-UiO-66-NH2 
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] 
7.3866 2424.55 0.2007 11.96810 100.00 
8.4765 995.52 0.1840 10.43154 41.06 
12.0599 176.91 0.1506 7.33891 7.30 
14.1152 82.50 0.2007 6.27457 3.40 
14.7123 81.80 0.1673 6.02121 3.37 
17.0597 141.60 0.0836 5.19764 5.84 
18.5517 97.19 0.1673 4.78285 4.01 
19.0484 91.52 0.1004 4.65923 3.77 
20.9211 62.51 0.2007 4.24621 2.58 
 
Tabel C.3 Data difraktogram  Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:30 
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] 
7.3660 2710.62 0.1840 12.00161 100.00 
8.4912 1137.56 0.1840 10.41356 41.97 
12.0179 186.98 0.1673 7.36446 6.90 
14.0909 102.50 0.1338 6.28532 3.78 
14.7325 82.27 0.1673 6.01303 3.04 
16.9943 186.24 0.0836 5.21750 6.87 
18.5653 97.02 0.1338 4.77938 3.58 
19.0599 93.50 0.1338 4.65646 3.45 
20.8952 64.88 0.1004 4.25143 2.39 
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Tabel C.4 Data difraktogram  Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:50 
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] 
7.3485 3958.38 0.2007 12.03021 100.00 
8.4355 1552.11 0.1840 10.48216 39.21 
11.9987 244.23 0.1171 7.37617 6.17 
14.0907 123.80 0.2007 6.28540 3.13 
14.7668 90.47 0.1506 5.99914 2.29 
16.9838 258.40 0.1171 5.22070 6.53 
18.5639 111.34 0.1673 4.77972 2.81 
19.0179 133.70 0.1338 4.66663 3.38 
20.8816 100.64 0.1338 4.25416 2.54 
 
Tabel C.5 Data difraktogram  Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] 
7.3894 4728.78 0.1673 11.96369 100.00 
8.5094 1943.67 0.1673 10.39137 41.10 
12.0079 345.17 0.1338 7.37055 7.30 
14.1060 170.17 0.1004 6.27864 3.60 
14.7364 142.20 0.1338 6.01141 3.01 
17.0162 311.66 0.0669 5.21084 6.59 
18.5726 153.29 0.2007 4.77751 3.24 
19.0468 158.44 0.1673 4.65962 3.35 
20.8733 109.26 0.1338 4.25584 2.31 
 
Tabel C.6 Data difraktogram  Al(0,3)-UiO-66-NH2  
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] 
7.3809 1350.94 0.1171 11.97735 100.00 
8.5135 525.56 0.1506 10.38638 38.90 
12.0400 118.35 0.1673 7.35098 8.76 
14.1323 50.59 0.2007 6.26700 3.74 
14.7566 48.54 0.3346 6.00324 3.59 
17.1109 103.80 0.2007 5.18220 7.68 
18.5478 65.74 0.2007 4.78384 4.87 
19.1157 62.58 0.1673 4.64300 4.63 
20.9000 39.42 0.2676 4.25046 2.92 
 
Tabel C.7 Data difraktogram  Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:30 
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] 
7.3638 1977.67 0.2007 12.00522 100.00 
8.4800 887.11 0.1506 10.42732 44.86 
11.9886 160.59 0.0836 7.38238 8.12 
14.0435 77.57 0.1338 6.30643 3.92 
14.6973 88.55 0.1004 6.02735 4.48 
17.0171 133.48 0.1004 5.21056 6.75 
18.5159 72.97 0.1673 4.79201 3.69 
19.0026 70.17 0.2007 4.67036 3.55 
20.8287 51.46 0.1338 4.26485 2.60 
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Tabel C.8 Data difraktogram  Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:50 
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] 
7.3442 3492.08 0.1506 12.03714 100.00 
8.4737 1404.48 0.1506 10.43505 40.22 
11.9944 277.48 0.0669 7.37880 7.95 
14.0738 86.49 0.1673 6.29292 2.48 
14.6551 96.24 0.1673 6.04460 2.76 
16.9904 183.87 0.0836 5.21867 5.27 
18.5192 114.53 0.1004 4.79116 3.28 
18.9923 87.38 0.1338 4.67286 2.50 
20.8097 51.54 0.2007 4.26869 1.48 
 
Tabel C.9 Data difraktogram  Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:100 
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] 
7.3980 2348.53 0.1840 11.94980 100.00 
8.5094 974.95 0.2175 10.39138 41.51 
11.9859 193.61 0.1673 7.38400 8.24 
14.1170 97.17 0.1673 6.27375 4.14 
14.7543 70.14 0.1171 6.00417 2.99 
16.9968 178.57 0.0502 5.21673 7.60 
18.5406 87.44 0.1673 4.78569 3.72 
19.1011 93.58 0.1171 4.64650 3.98 
20.8279 50.70 0.1673 4.26500 2.16 
 
2. Fourier Transform Infrared (FTIR) 
Tabel C.10 Data spektrum FTIR UiO-66-NH2  
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Tabel C.11 Data spektrum FTIR Al(0,3)-UiO-66-NH2  
 
 
Tabel C.12 Data spektrum FTIR Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
 
 
3. Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen 
Tabel C.13 Data kurva isotermal UiO-66-NH2  
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Tabel C.14 Data mesopori metode BJH UiO-66-NH2  
 
 
Tabel C.15 Data mikropori metode SF UiO-66-NH2  
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Tabel C.16 Data kurva isotermal Al(0,5)-UiO-66-NH2  
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Tabel C.17 Data mesopori metode BJH Al(0,5)-UiO-66-NH2 
 
 
Tabel C.18 Data mikropori metode SF Al(0,5)-UiO-66-NH2 
 
108 
 
 
 
Tabel C.19 Data kurva isotermal Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:50 
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Tabel C.20 Data mesopori metode BJH Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:50 
 
 
Tabel C.21 Data mikropori metode SF Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:50 
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Tabel C.22 Data kurva isotermal Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
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Tabel C.23 Data mesopori metode BJH Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
 
 
Tabel C.24 Data mikropori metode SF Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
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Tabel C.25 Data kurva isotermal Al(0,3)-UiO-66-NH2  
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Tabel C.26 Data mesopori metode BJH Al(0,3)-UiO-66-NH2 
 
 
Tabel C.27 Data kurva isotermal Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:50   
 
 
Tabel C.28 Data mesopori metode BJH Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:50   
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Tabel C.29 Data mikropori metode SF Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:50   
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Tabel C.30 Data kurva isotermal Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:100 
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Tabel C.31 Data mesopori metode BJH Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:100 
 
 
Tabel C.32 Data mikropori metode SF Al(0,3)-UiO-66-NH2 1:100 
 
 
 
 
 
 
 
 
117 
 
4. Gas Chromatography (GC) 
 
 
Gambar C.1 Kurva kalibrasi standar metil heksanoat 
 
 
Gambar C.2 Kurva kalibrasi standar metil oktanoat 
 
 
Gambar C.3 Kurva kalibrasi standar metil nonanoat 
Amount[(mg/L)]0 2000
Area
0
250
500
750
1000
1250
1500
1750
 M.Hexanoate, FID1 A
Correlation: 0.99406
 Rel. Res%(5): -20.424    
 Area = 0.36362285*Amt -116.32657
Amount[(mg/L)]0 2000
Area
0
250
500
750
1000
1250
1500
1750
 M.Octanoate, FID1 A
Correlation: 0.99686
 Rel. Res%(5): -14.597    
 Area = 0.34455588*Amt -60.975746
Amount[(mg/L)]0 5000
Area
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
 M.Nonanoate, FID1 A
Correlation: 0.99583
 Rel. Res%(5): -26.291    
 Area = 0.37808976*Amt -116.23468
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Gambar C.4 Kurva kalibrasi standar metil laurat 
 
 
Gambar C.5 Kurva kalibrasi standar metil miristat 
 
 
Gambar C.6 Kurva kalibrasi standar metil palmitat 
 
Amount[(mg/L)]0 2000
Area
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
 M.Laurate, FID1 A
Correlation: 0.99600
 Rel. Res%(5): -21.210    
 Area = 0.66257873*Amt -131.81937
Amount[(mg/L)]0 2000
Area
0
500
1000
1500
2000
 M.My ristate, FID1 A
Correlation: 0.99891
 Rel. Res%(5): -5.384     
 Area = 0.71335568*Amt -58.236498
Amount[(mg/L)]0 2500
Area
0
1000
2000
3000
4000
5000
 M.Palmitate, FID1 A
Correlation: 0.99549
 Rel. Res%(5): -8.416     
 Area = 0.80376014*Amt -222.92928
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Gambar C.7 Kurva kalibrasi standar metil heptadekanoat 
 
 
Gambar C.8 Kurva kalibrasi standar metil arakhidat 
 
Tabel C.33 Data GC reaksi esterifikasi dengan katalis UiO-66-NH2  
Signal 1: FID1 A,  
 
RetTime  Type     Area     Amt/Area    Amount   Grp   Name 
 [min]          [pA*s]                [(mg/L)]  
-------|------|----------|----------|----------|--|-----------
------- 
  5.091            -          -          -         M.Hexanoate                                        
  6.381            -          -          -         M.Octanoate                                        
  7.803 VB T+   183.59441    4.31936  793.01031    M.Nonanoate                                        
  9.955 VV X+   829.59332    1.74907 1451.01654    M.Laurate                                          
 12.468 BV T+  6968.22607    1.41354 9849.87261    M.Myristate                                        
 16.006 VV T+   4.01538e5    1.24484  4.99852e5    M.Palmitate                                        
 19.802 VV T+   5.98780e4    1.29755  7.76949e4     
M.Heptadecanoate                                   
 20.143 VV T+   2.43574e5  3.19227e-1 7.77555e4     M.Oleat                                            
 20.818 VV T+   2.72414e4  4.82656e-1 1.31482e4     M.Stearate                                         
 31.717            -          -          -        M.Arachidate                                       
 Totals :                             6.80545e5  
Amount[(mg/L)]0 2000
Area
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
4000
 M.Heptadecanoate, FID1 A
Correlation: 0.99867
 Rel. Res%(5): 7.620      
 Area = 0.77071299*Amt -2.3928794
Amount[(mg/L)]0 2000
Area
0
500
1000
1500
2000
 M.Arachidate, FID1 A
Correlation: 0.99580
 Rel. Res%(5): 7.655      
 Area = 0.42098681*Amt +105.40269
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Tabel C.34 Data GC reaksi esterifikasi dengan katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2 
Signal 1: FID1 A,  
 
RetTime  Type     Area     Amt/Area    Amount   Grp   Name 
 [min]          [pA*s]                [(mg/L)]  
-------|------|----------|----------|----------|--|-----------
------- 
  5.091            -          -          -         M.Hexanoate                                        
  6.381            -          -          -         M.Octanoate                                        
  7.572 BB  +   121.48373    5.17547  628.73538    M.Nonanoate                                        
  9.701 PB  +   886.01721    1.73380 1536.17455    M.Laurate                                          
 12.193 PB  +   1.22179e4    1.40851  1.72090e4    M.Myristate                                        
 15.754 VB  +   5.03431e5    1.24470  6.26622e5    M.Palmitate                                        
 19.556 PV  +   1.45244e5    1.29752  1.88457e5  
M.Heptadecanoate                                   
 19.896 VV  +   2.95731e5 3.19253e-1  9.44128e4     M.Oleat                                            
 21.521 VB  +  5459.27832 4.80456e-1 2622.94169    M.Stearate                                         
 26.121 BB  +  1892.73486    2.24309 4245.57767   M.Arachidate                                       
 Totals :                             9.35735e5  
 
Tabel C.35 Data GC reaksi esterifikasi dengan katalis Al(0,5)-UiO-66-NH2 1:100 
Signal 1: FID1 A,  
 
RetTime  Type     Area     Amt/Area    Amount   Grp   Name 
 [min]          [pA*s]                [(mg/L)]  
-------|------|----------|----------|----------|--|-----------
------- 
  5.091            -          -          -         M.Hexanoate                                        
  6.517 BP  +    20.69304   11.45440  237.02623    M.Octanoate                                        
  7.699            -          -          -         M.Nonanoate                                        
  9.901            -          -          -         M.Laurate                                          
 12.355 BB  +   414.31995    1.59886  662.44155    M.Myristate                                        
 16.028 VV  +   893.75018    1.55448 1389.31928    M.Palmitate                                        
 19.449 VV  +   1.10736e4    1.29778  1.43711e4 
M.Heptadecanoate                                   
 20.280 VV  +  3107.15723 3.07951e-1  956.85351    M.Oleat                                            
 21.021 VV  +   553.74414 4.56083e-1  252.55324    M.Stearate                                         
 25.785 BB  +   7.29099e4    2.37194  1.72938e5   M.Arachidate                                       
 Totals :                             1.90807e5  
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